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Uber die Konstitution einiger Nitro-aquo-kobaltisalze 
Von Junius Meyer und Orro Rampo.pr. 


Die komplexen Nitro-aquo-kobaltisalze sind bisher weder ihrer 
Isomerie noch ihrer Konstitution und Konfiguration nach geniigend 
aufgeklirt worden. Bei den Nitro-aquo-tetrammin-kobaltisalzen sind 
nur zwei Isomere méglich, die ihre Nitro- und Aquogruppen in 1,2- 
oder in 1,6-Stellung tragen. Bei den Diiithylendiaminsalzen mu die 
1,2-Anordnung die Aufspaltung in zwei optisch entgegengesetazt 
drehende Isomere erméglichen, so da mit der 1,6-Anordnung zu- 
sammen drei Isomere auftreten kénnen. Etwas verwickelter sind die 
Isomerieverhaltnisse bei den Nitro-aquo-iathylendiamin -diammin- 
kobaltikomplexsalzen. Zwar ist auch hier nur eine einzige 1,6-An- 
ordnung vorauszusehen; aber bei der 1,2-Stellung der Nitro- und 
Aquogruppe sind die Konstitutionsverhiltnisse erheblich  ver- 
wickelter; die en-Gruppe kann in 3,4- oder 4,5-Stellung legen, 
die beide spiegelbildich gleich und optisch aktiv sind; ferner 
kann sich die en-Gruppe in 4,6-Stellung befinden und _ schlieBlich 
in 3,6- oder in 5,6-Stellung, die beide wiederum spiegelbildlich 
gleich und optisch aktiv sind. Es ergeben sich daher fiir das Nitro- 
aquo-iithylendiamin-diammin-kobaltisalz nicht weniger als 6 isomere 
Moglichkeiten. Die Konstitutionen und Konfigurationen dieser ge- 
nannten Salze sind in folgender Zusammenstellung (vgl. 5. 2) 
wiedergegeben. 

Von den sechs méglichen Salzen der Athylendiamin-diammin- 
reihe ist bisher kein Vertreter bekannt geworden. Von der Tetrammin- 
und Diithylendiaminreihe kennt man zwar mehrere Salze, aber die 
Stellung der Nitro- und Aquogruppe ist noch wenig sicher. Mit ihrer 
Konstitution haben sich A. Werner’), 5. M. JORGENSEN*) und 
Jutivus Meyer und K. Grouver*) beschaftigt, ohne aber zu ein- 
deutigen Ergebnissen zu kommen. Von den Diithylendiaminsalzen 


1) A. WERNER, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 120; Ber. 40 (1902), 4124. 

2) S. M. JORGENSEN, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 289. 

3) Jon. Meyer u. K. Grouver, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 99. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. l 
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hat A. Werner!) das 1-Nitro-6-aquosulfat im festen Zustande her- 
gestellt, die optisch-aktiven Chloride der 1,2-Reihe beschreibt er aber 
nur im gelésten Zustande. Wir haben uns noch einmal der Aufklarung 


l. Nitro-aquo-tetrammin-kobaltisalze 
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1-Nitro-6-aquosalz d- und 1-1-Nitro-2-aquosalze 


der Konstitution dieser Salze zugewendet, haben aber die Athylen- 
diamin-diamminsalze vorliufig zuriickgestellt, weil sich deren Bau 
aus demjenigen der einfacheren Tetrammin- und Diithylendiamin- 
salze voraussichtlich leichter ergibt. 


1) A. Werner, Lieb. Ann. 886 (1912), 56, 253. 











J. Meyer u. O. Rampoldt. Konstitution einiger Nitro-aquo-kobaltisalze 


Man erhalt die Nitro-aquosalze beider Reihen aus den Nitro- 
chlorosalzen, so daB sich ihre Konstitution aus derjenigen dieser Stoffe 
ergeben miBte. A. WERNER und seine Mitarbeiter!) haben die Kon- 
stitution der Nitro-chloro-diithylendiaminkobaltisalze festgestellt und 
von der cis-Reihe neben den Racematen auch die d- und |-Formen 
isoliert. A. WERNER hat auch bereits die Hydratation der Chloro- 
nitrosalze in waBriger Lésung zu den entsprechenden Nitro-aquo- 
salzen erkannt, ohne jedoch diese Salze auBer dem trans-Nitro-aquo- 
diithylendiamin-kobaltisulfat infolge ihrer auBerordentlichen Loslich- 
keit in fester Form darstellen zu kénnen. 


Von den Nitro-chloro-tetramminsalzen ist bisher nur eine Form 
bekannt, der Jun. Meyer und K. GroOnver die trans-Stellung zu- 
schreiben, weil dieses Salz beim vorsichtigen Erwirmen mit konz. 
Selensiure ein Dihydroselenato-tetramminsalz, aber kein Selenatosalz 
bildet, wie es bei der cis-Stellung zu erwarten wire. Fiir die trans- 
Stellung der Nitro- und Chlorogruppe spricht auch die Gewinnung 
dieses Salzes aus stark sauren Lésungen, z. B. aus dem Dinitro- 
tetramminsalz mit konz. Salzsiure; denn es hat sich gezeigt, dab 
sich in ahnlichen Fallen in stark saurer Lésung stets die trans-Stellung 
herausbildet, auch wenn man von der cis-Stellung ausgeht. Die 
trans-Konstitution des bekannten Chloro-nitro-tetramminkobaltisalzes 
ergibt sich fernerhin aus einer Reihe von Reaktionen, die dieses Salz 
mit dem _ trans-Nitro-chloro-diithylendiamin-kobaltichlorid gemein- 
sam hat. Beide Salze sind gegen heiBe konz. Salzsiure bestindig. 
Chloro-nitro-tetrammin-chlorid geht in wiaBriger Lésung mit Am- 
moniumchloridlésung und wenig Ammoniak in Nitro-pentammin- 
chlorid iiber; trans-Chloro-nitro-diithylendiamin-chlorid geht mit 
flissigem Ammoniak in trans-Nitro-ammin-diaithylendiamin-chlorid 
iiber, wiahrend die cis-Verbindung hierbei nicht verindert wird. 
Sowohl das Tetrammin- als auch das Diithylendiaminsalz geben 
beim Erhitzen mit Natriumnitrit und verdiinnter Salpetersiiure trans- 
Dinitro-nitrat. Beide trans-Salze geben keine Salze mit organischem 
Anion, waihrend das cis-Salz ein schwerlésliches Naphthionat bildet, 
wie weiter unten gezeigt werden wird. 


Um ein cis-Nitro-chloro-tetramminsalz zu gewinnen, haben wir 
auf Carbonato-tetrammin-, auf Oktammuin-diol-dikobalti- und auf 
Dodekammin-hexol-tetrakobaltisalze Nitrosylchlorid einwirken lassen, 


1) A Werner, Ber. 44 (1911), 3222. 
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in der Erwartung, da8 sich die Umsetzung nach folgenden Gleichungen 
abspielen wirde: 


[((NH,),CoCO,]Cl + NOC] = [(NH,),Co(NO,)CIJCI + CO,; 
[(NH,),Co(OH),Co(NH,),|Cl, + 2NOCI = 
2{(NH,),Co(NO,)CI|CI + 2HCI; 
[((NH,),Co(OH),),Co|Cl, + 8NOCI = 
3[(NH,),Co(NO,)CIJCl + CoCl, + 3H,0. 


Aus der bekannten Konstitution der verwendeten Salze ergibt sich, 
daB die cis-Formen hiatten entstehen miissen. Indessen konnte eine 
Kinlagerung der Nitrogruppe niemals beobachtet werden. Es bildeten 
sich in allen Fallen nur Gemische von cis- und trans-Tetrammin- 
kobaltichloriden. Auch auf andere Salze, wie z. B. Diaquo-tetrammin- 
oder Hydroxo-diithylendiamin-kobaltisalze, wirkte Nitrosylchlorid 
nur chlorierend ein, indem stets die cis- und die trans-Formen neben- 
einander entstanden. Das Mengenverhaltnis dieser beiden isomeren 
Formen hingt von der Dauer und Temperatur der Eimwirkung ab, 
indem die sich zuerst bildenden cis-Salze allmaéhlich in die trans- 
Formen umlagern. Diese Anderung des Mengenverhiltnisses zugunsten 
der stabilen trans-Form kann man an der Anderung der Farbe nach 
Griin hin gut verfolgen, wie ja das griine trans-Dichlorosalz in saurer 
Léosung das bestindigste ist. Auf den Hexammin- und Triithylen- 
diamin-kobaltikomplex scheint Nitrosylchlorid nicht einzuwirken, da 
selbst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 100° keine Veranderung fest- 
gestellt werden konnte. 

Auch Versuche, in den bekannten cis-Chloro-aquo-tetrammuin- 
kobaltisalzen die Aquogruppe durch eine Nitrogruppe zu ersetzen, 
verliefen ohne den gewiinschten Erfolg. So erhielten wir aus cis- 
Chloro-aquo-tetrammin-kobalti-nitrit in essigsaurer Lésung mit Na- 
triumnitrit das cis-Dinitro-kobalti-chlorid, und in neutraler Lésung 
entstand das Trinitro-triammin-kobalt. LaBt man auf cis-Chloro- 
aquo-tetrammin-kobalti-sulfat bei gewéhnlicher oder erhoéhter Tempe- 
ratur Bariumnitrit einwirken, so bildet sich neben anderen Produkten 
vor allem wieder Trinitro-triammin-kobalt. Lat man aber die Um- 
setzung bei 0° oder bei noch tieferen Temperaturen vor sich gehen, 
so hat das vom BaSO, befreite Filtrat die violette Farbe des cis- 
Chloro-aquo-komplexes. Hier war also wohl das _ cis-Chloro-aquo- 
tetrammin-kobalt-nitrit in Lésung vorhanden. Im festen Zustande 
isoliert werden konnte es aber daraus nicht. Demnach konnte auch 
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das cis-Chloro-nitro-tetrammin-kobaltsalz nicht im festen Zustande 
dargestellt werden, und alles dies spricht auch dafiir, daB das von 
JORGENSEN u.a. dargestellte Chloro-nitrosalz die Transform ist, 
ebenso wie das daraus gewonnene Aquo-nitro-tetramminsalz. 

Die Nitro-aquo-tetrammin- und die Nitro-aquo-diithylendiamin- 
salze stehen in enger genetischer Beziehung zu den entsprechenden 
Chloronitrosalzen, aus denen sie schon bei Zimmertemperatur in wiB- 
riger Lésung durch Hydratation entstehen. Obgleich bei diesen Hy- 
dratationen mitunter auch Konstitutionswechsel eintritt und z. B. die 
trans-Dichlorosalze ausschlieBlich cis-Chloro-aquosalze liefern, so ist 
doch eine solche Umlagerung bei der Entstehung der Nitro-aquo- 
tetramminsalze aus den entsprechenden Chloro-nitrosalzen nicht an- 
zunehmen, da er auch bei der Hydratation der Nitro-aquo-diithylen- 
diaminsalze nicht beobachtet wird. 


Um die Konstitution der Nitro-aquo-tetrammin-kobaltisalze 
durch Vergleich mit Stoffen bekannter Konstitution aufzukliren, 
muBten daher die cis- und trans-Nitro-aquo-diithylendiaminsalze 
dargestellt werden. Wahrend die Nitro-aquo-tetramminsalze ziemlich 
schwer léslich sind, zeichnen die entsprechenden Diithylensalze sich 
durch sehr groBe Loslichkeit aus. Deshalb war es A. Werner’) auch 
nur gelungen, das verhaltnismiBig am wenigsten lésliche trans-Nitro- 
aquo-diithylendiamin-kobalti-sulfat in fester Form zu gewinnen. 

Als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der Nitro-aquo-diithylen- 
diaminsalze dienten das nach der Vorschrift von A. WERNER?) gut 
zugangliche cis-Chloro-nitro-didthylendiamin-chlorid und das trans- 
Chloro-nitro-diathylendiamin-nitrat. Die Ausgangsstoffe wurden durch 
dreitigiges Lésen in Wasser hydratisiert und zeigten dann die gleiche 
braune Farbe des Nitro-aquokomplexes. Diese Nitro-aquosalze lassen 
sich aus ihren Lésungen nicht durch doppelte Umsetzung mit léslichen 
Salzen der unorganischen Séuren gewinnen; auch Natriumoxalat gibt 
keine Fallung, obwohl doch das entsprechende ‘T'etramminoxalat 
selbst in heiBem Wasser kaum léslich ist. Dampft man die hydrati- 
sierten Lésungen der Nitro-aquosalze in noch so vorsichtiger Form 
selbst im Vakuum ein, so erhalt man die Ausgangsstoffe zuriick. Auch 
beim Fallen der Lésungen mit Alkohol usw. scheiden sich langsam 
die Nitro-chloro-, aber nicht die Nitro-aquosalze ab. Versucht man die 
gelésten Nitro-aquosalze durch Zusatz freier Séure auszufillen, so 


1) A. Werner, Lieb. Ann. 386 (1912), 56, 253. 
2) A. Werner, Ber. 34 (1901), 1734. 
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geht der Acido-aquokomplex wieder in einen Diacidokomplex iiber. 
Ks liegt eben ein sehr leicht verschiebbares Gleichgewicht vor: 
|en,Co(H,O) (NO,)|X, «—™ [engCoX(NO,)|X + H,O. 


Zur Isolierung der Nitro-aquo-diithylendiaminkomplexe aus 
ihren wiBrigen Lésungen war eine Siure erforderlich, die erstens mit 
dem Komplex ein schwer lésliches Salz bildet, zweitens aber als freie 
Siure in Wasser unldslich ist. Sie mufte auBerdem eine starke Saéure 
sein, um in wiBriger Lésung ein Siureanion von hoher Konzentration 
zu liefern. Diesen Forderungen entsprechen mehrere aromatische 
Amino-sulfosiuren. Versuche mit der 1,4-Naphthyl-amino-sulfosadure 
oder Naphthionsiiure hatten vollen Erfolg. Setzt man zu den hydrati- 
sierten Losungen von cis- und trans-Chloro-nitro-diithylendiamin- 
salzen Natriumnaphthionat hinzu, so fallen die entsprechenden Nitro- 
aquo-diithylendiamin-naphthionate in guter Ausbeute und fast 
analysenrein kristallin aus. Aus den Naphthionaten gewinnt man 
nun leicht die anderen Nitro-aquosalze. Man fallt mit der berechneten 
Menge emer Saure, z. B. verdiinnter Schwefelsiure, aus einer Lésung 
oder Suspension der Naphthionate die Naphthionsaure aus, filtriert 
sie ab und gewinnt aus der nun nur noch das Nitro-aquosalz der hinzu- 
gesetzten Siure enthaltenden Lésung nach dem Konzentrieren im 
Vakuum das gewiinschte Salz durch Ausfillen mit Alkohol oder mit 
Alkohol und Ather. Auf diese Weise wurden das Sulfat, Selenat, 
Nitrat und Oxalat der cis- und trans-Nitro-aquo-diithylendiamin- 
reihe dargestellt. 

Die festen cis-Salze sind orange, die trans-Salze braun gefarbt. 
Die verschiedenen Salze einer jeden Reihe stimmen in ihren Farben 
iiberein. Die cis-Verbindungen sind in Wasser leichter léslich als die 
trans-Salze. Die trans-Salze kristallisieren sehr gut, wihrend die cis- 
Salze nur kleine, wenig ausgebildete Kristallprodukte lefern, deren 
Formen schlecht zu erkennen sind. Die Farben der wiBrigen Losungen 
beider Reihen sind kaum zu unterscheiden. 


Nachdem so die Darstellung der festen cis- und trans-Nitro- 
aquo-diithylendiaminsalze gelungen war, konnte das einzige be- 
kannte Nitro-aquo-tetramminsalz damit verglichen werden. Es zeigte 
sich, daB es auf Grund seiner Farbe, seiner geringen Léslichkeit und 
guten Kristallisierbarkeit als die trans-Form angesprochen werden 
muB, wie es bereits von Jut. Meyer und K. Grouter?) auf Grund der 
genetischen Beziehungen dieses Salzes zum Chloro-nitro-tetrammin- 


') Jun. Meyer u. K. Groner, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 99. 
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salz geschehen war. Zur Vermehrung des Vergleichsmateriales wurde 
noch das Nitro-aquo-tetrammin-kobalti-naphthionat hergestellt, das 
durchweg der entsprechenden trans- Nitro-aquo-diithylendiamin- 
verbindung gieicht. So entsteht es wie diese zuerst in einer hell- 
braunen kristallwasserarmeren Form und geht dann beim Um- 
kristallisieren in eine dunklere kristallwasserreichere Form uber. 


Um ein cis-Chloro-nitro-tetrammin-kobaltisalz zu gewinnen ver- 
suchten wir, Natriumnitrit auf das cis-Dichloro-tetrammin-kobalti- 
chlorid einwirken zu lassen, ein Verfahren, das beim trans-Dichloro- 
diithylendiaminsalz zum Erfolg gefiihrt hatte. Es zeigte sich aber, 
da8 infolge der geringeren Léslichkeit und der sehr schnellen Hydra- 
tation der Dichloro-tetramminsalze es nicht mdglich ist, fiir diese 
Umsetzung Verhiltnisse zu schaffen, die denen gleichen, die bei der 
Bildung der Chloro-nitro-diithylendiaminsalze aus dem _ trans-Di- 
chloro-diithylendiamin-chlorid herrschen. Ein Eintreten der Nitro- 
gruppe war immer erst dann zu beobachten, nachdem das Dichloro- 
salz in das Chloro-aquosalz iibergegangen war. Da fiir den Chloro- 
aquo-tetrammin-kobaltikomplex die cis-Stellung anzunehmen ist, so 
durfte man hoffen, bei seinen Umsetzungen wenigstens zum ‘Teil 
wieder cis-Salze zu erhalten. Die Nitrogruppe aus dem Natrium- 
nitrit konnte nun bei Eintritt in den Komplex die Aquo- oder die 
Chlorogruppe ersetzen. War letzteres der Fall, so muBte ein cis- 
Nitro-aquo-tetramminsalz entstehen. Da sowohl der trans-Nitro- 
aquo-tetramminkomplex als auch der cis- und der trans-Nitro-aquo- 
diathylendiaminkomplex ein schwer lésliches Naphthionat bildet, so 
konnte man erwarten, daB das sich etwa bildende cis-Nitro-aquo- 
tetramminsalz mit Natriumnaphthionat aus dem Reaktionsgemisch 
ausgefallt wiirde. Das war jedoch nicht der Fall. 


Nun wurde ein Mol cis-Chloro-aquo-tetrammin-kobalti-sulfat in 
verdiinnter Lésung mit einem Mol Natriumnitrit umgesetzt. Nach 
kurzer Zeit schieden sich bei gew6hnlicher Temperatur Kristalle von 
cis-Dinitro-tetrammin-sulfat ab. Durch Einengen im Vakuum konnte 
schhieBlich eine dem zugesetzten Nitrit aquivalente Menge cis-Dinitro- 
sulfat erhalten werden, wihrend die Mutterlauge das iibrige Kobalt- 
salz als Diaquo-tetrammin-kobaiti-sulfat enthielt. Dieser Versuch 
zeigt eindeutig, daB es nicht méglich ist, auf diesem Wege zu einem 
Nitro-aquokomplex zu gelangen, da die Nitrogruppe auch bei ge- 
ringer Konzentration sowohl die Chloro- als auch die Aquogruppe aus 
dem Tetramminkomplex zu verdringen imstande ist. 
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Experimenteller Teil 
Darstellung der trans-Nitro-aquo-diadth ylendiamin-kobaltisalze 


1. trans-Nitro-aquo-diathylendiamin-kobalti-naphthionat 


Ks werden 80g = 0,1 Mol trans-Chloro-nitro-diithylendiamin- 
nitrat in 600 em*® Wasser bei etwa 80° aufgelést und drei Tage bis 
zur vollstindigen Hydratation zur Nitro-aquoverbindung steben ge- 
lassen. Dann lést man darin 50 g = 0,2 Mol Natriumnaphthionat 
auf und la8t 6 Stunden stehen. Nach dieser Zeit haben sich etwa 
50g trans-Nitro-aquo-didthylendiamin-naphthionat in hellbraunen 
Kristallnadeln abgeschieden. Man kann aus der Mutterlauge durch 
Eimdampfen im Vakuum auf dem Wasserbade noch etwa 10 g Salz 
gewinnen. Die so gewonnenen hellbraunen Nadeln enthalten kein 
Kristallwasser. Dieses Salz laBt sich sehr gut aus warmem Wasser 
umkristallisieren. Es ist bedeutend weniger léslich als das cis-Salz. 
In 100 em* Wasser lésen sich bei 18° ungefahr 1 g Salz, bei 80° aber 
ungefihr 5 g. Nach dem Umbkristallisieren erhalt man das trans-Salz 
in braunen, oft zu Biischeln vereinigten flachen Nadeln, die drei 
Molekile Wasser enthalten. Erhitzt man dieses Salz im Trocken- 
schrank auf 105°, so gibt es die drei Molekiile Kristallwasser ohne 
Farbinderung und Zerstérung des Komplexes ab. Die trans-Form ist 
merklich bestandiger als die entsprechende cis-Form. 


Gefunden wurden 7,27°/, H,O, 7,96°/, Co, 7,999/, Co, 39,05°/, C 
und 5,50°/, H. 


Fur das Salz [Co en, (H,O)(NO,)|(SO,C,,)H,NH,).°3H,O _ be- 
rechnen sich in guter Ubereinstimmung mit den oben gefundenen 
Werten 7,27°/, H,O, 7,94°/, Co, 38,90°/, C und 5,45°/, H. 


2. trans-Nitro-aquo-diathylendiamin-sulfat 


Es werden 7 g = 0,01 Mol des trans-Naphthionats in 10 cm% 
Wasser suspendiert und mit 10 cm*® 2 n-Schwefelsiure wbergossen, 
wobei sich die freie Naphthionsiure als feines, weifes Pulver ab- 
scheidet. Um den Niederschlag leichter filtrierbar zu machen, er- 
wiirmt man die Lésung auf ungefihr 40° und kihlt dann wieder ab. 
Nach dem Absaugen wird die dunkelbraune Lésung im Vakuum auf 
1/, eingeengt und unter Kiihlung mit 10 cm® Alkohol versetzt. Nach- 
dem das Salz schon beim Einengen und Abkihlen sich zum kleinen Teil 
abgeschieden hat, fallt es jetzt vollstindig in langen, feinen Nadeln 
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aus, die keine Verwachsung aufweisen. Mit Ather laBt sich das Salz 
aus seiner wiBrig-alkoholischen Lésung quantitativ ausfillen. Das 
hellbraune Salz enthalt kein Kristallwasser. 

Gefunden wurden 17,52°/, Co, wihrend das Salz [Co en,(H,O): 


(NO,)|SO, 17,39°/, Co verlangt. 


3. trans-Nitro-aquo-diithylendiamin-kobalti-selenat 


Es werden 7 g trans-Naphthionat mit 10 cm* 2 n-Selensiure wie 
bei der Herstellung des trans-Sulfates behandelt; die Naphthionsiure 
wird abfiltriert, und die Lésung nach dem Konzentrieren im Vakuum 
mit Alkohol versetzt, wobei sich das Selenat, gegebenenfalls nach 
Zusatz von etwas Ather, vollstindig ausscheidet. Es kristallisiert in 
sehr feinen, langen, dem Sulfat vdéllig gleichenden Nadeln, ist jedoch 
etwas weniger ldslich als dieses. Die Ausbeute ist quantitativ. 

Gefunden wurden 15,41°/, Co, waihrend das Salz [Co en,(H,0)- 
(NO,)|SeO, 15,26°/, Co verlangt. 


4. trans-Nitro-aquo-diaithylendiamin-kobalti-oxalat 


Dieses trans-Oxalat wird durch UbergieBen des trans-Naphthio- 
nates mit 2 n-Oxalsiure, Abfiltrieren der abgeschiedenen Naphthion- 
siure und Versetzen der braunen Mutterlauge mit Alkohol ausgefillt. 
Das Salz bildet kleine, braune, rhombische Blittchen. Es ist noch 
weniger léslich als das Selenat und JaéBt sich aus seiner wiBrigen 
Lésung schon durch Alkohol ohne Atherzusatz wiedergewinnen. Es 
enthalt kein Kristallwasser. 

Gefunden wurden 17,91°/, Co, wahrend das Salz {Co en,(H,0): 
(NO,)|C,0O, 17,82°/, Co verlangt. 


5. trans-Nitro-aquo-didithylendiamin-kobalti-nitrat. 


Es werden 7 g trans-Naphthionat mit 10 cm® 2 n-Salpetersiure, 
also mit der gerade ausreichenden Menge, iibergossen, worauf aus dem 
im Vakuum eingeengten Filtrate das trans-Nitrat durch Alkohol und 
Ather ausgefaillt wird. Bei der Herstellung des Nitrates ist scharf 
darauf zu achten, daB nur die zum Ausfillen der Naphthionséure 
gerade notwendige Menge Salpetersiure verwendet wird, im Filtrat 
also keine tiberschiissige HNO, vorhanden ist. Man erhilt sonst 
beim Konzentrieren der sauren Lésung nicht das trans-Nitro-aquo- 
didthylendiamin-kobalti-nitrat, sondern das trans-Nitro-nitrato-nitrat. 
Man erkennt dieses Salz leicht an seinen kleinen, chamoisfarbenen, 
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schwachglinzenden Kristallen. Das trans-Nitro-aquo-nitrat ist sehr 
leicht léslich und mu aus seiner waBrig-alkoholischen Lésung mit 
Ather ausgefallt werden. Die Ausbeute ist maiBig. Das Nitrat kristalli- 
siert wasserfrei in braungelben, monoklinen Prismen, die meist scheren- 
formig verwachsen sind. Von der cis-Form unterscheidet sich dieses 
trans-Nitrat unter dem Mikroskop deutlich durch verschiedene Farbe 
und Kristallform. 

Gefunden wurden 16,18°/, Co, wihrend sich fir [Co en,(H,O)- 
(NO,)|(NOx)2 16,07°/, Co berechnet. 


Darstellung der cis-Nitro-aquo-didthylendiamin-kobaltisalze 
1. cis-Nitro-aquo-diithylendiamin-kobalti-naphthionat 

Kis werden 380 g = 0,1 Mol cis-Chloro-nitro-diithylendiamin-ko- 
balti-chlorid in 500 cm* Wasser aufgelést und drei Tage lang stehen 
gelassen, bis sich durch Hydratation das cis-Nitro-aquosalz in der 
Losung gebildet hat. Dann lést man darin 50 g = 0,2 Mol Natrium- 
naphthionat und laBt 6 Stunden stehen. Nach dieser Zeit haben sich 
ungefihr 40 g des cis-Naphthionates in orangefarbenen Kristallen ab- 
geschieden. Man saugt ab, dampft im Vakuum auf dem Wasserbade 
weiter ein und gewinnt so noch ungefaihr 15 g des Salzes, so daB die 
Ausbeute etwa 80°/, der berechneten betrigt. Das so gewonnene 
Salz ist fast analysenrein und léBt sich aus Wasser gut umkristalli- 
sieren. Es bildet dann kleine, goldbraune Prismen, die 3 Molekile 
Kristallwasser enthalten. In 100 em*® Wasser lésen sich bei 18° etwa 
2g, bei 80° etwa 8 g Naphthionat auf. Erhitzt man das Salz im 
Trockenschrank auf 105°, so farbt es sich dunkel und verliert mehr 
an Gewicht, als 3 Molekiilen Kristallwasser entspricht. Es bildet sich 
hierbei wahrscheinlich ein Nitro-naphthionato-diithylendiamin-ko- 
balti-naphthionat. 

Das Salz verlor bei 105° =10,32°/, H,O, im Vakuum iiber Schwefel- 
siure 7,279), H,O. Einer Abgabe von 3H,O entspricht ein Ge- 


/ 
wichtsverlust von 7,27°/,, waihrend der Umwandlung in das Nitro- 
naphthionato-naphthionat ein Gewichtsverlust von 9,73°/, entspricht. 
Gefunden wurden 7,95°/, Co und 7,97°/, Co, wihrend sich fiir das 


Salz [Co en,(H,O) (NO,)}(SO,C,9H,N He).°3 HO 7,95°/, Co berechnen. 


2. cis-Nitro-aquo-diithylendiamin-kobalti-sulfat 


Ebenso wie bei der entsprechenden trans-Verbindung werden 
auch hier 7 g = 0,01 Mol cis-Naphthionat mit 10 em* 2 n-Schwefel- 
siure behandelt und die abgeschiedene Naphthionsiure nach dem 
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Filtrierbarmachen durch gelindes Erwiirmen und Abkiihlen abgesogen. 
Das dunkelbraune Filtrat wird im Vakuum auf dem Wasserbade auf 
1/, seines Volumens eingedampft und unter Kiihlung mit 10 em® 
Alkohol versetzt. Durch Zusatz von Ather wird dann das cis-Sulfat 
fast quantitativ ausgefillt. Das Salz bildet kleine, orangefarbene 
Kristalle von unbestimmter Form. Es ist in Wasser sehr leicht, in 
Alkohol aber unldslich und enthalt kein Kristallwasser. 

Gefunden wurden 17,51°/, Co, wihrend die Verbindung [Co en,: 


(H,O0) (NO,)|SO, 17,39°/, verlangt. 


3. cis-Nitro-aquo-diithylendiamin-kobalti-selenat 


Es werden 7 g Naphthionat wie oben mit 10 em® 2 n-Selensiure 
behandelt, die Naphthionséure abfiltriert und die Mutterlauge nach 
dem Konzentrieren mit Alkohol versetzt. Das cis-Selenat scheidet 
sich, manchmal erst auf Zusatz von Ather, in kleinen, in der Farbe 
dem Sulfat voéllig gleichenden, rechteckigen Blittchen ab, die kein 
Kristallwasser enthalten. In Wasser ist das Selenat sehr leicht léslich, 
jedoch merklich weniger als das Sulfat. Aus seiner wiBrigen Lésung 
laBt es sich durch Alkohol und Ather fast quantitativ wieder aus- 
fallen. Dementsprechend war die Ausbeute auch fast quantitativ. 

Gefunden wurden 15,36°/, Co, wiihrend das Salz [Co en,(H,0)- 
(NO,)|SeO, 15,26°/, Co verlangt. 


4. cis-Nitro-aquo-diithylendiamin-kobalti-oxalat 


Das cis-Oxalat wird entsprechend dem Sulfat und Selenat aus 
dem cis-Naphthionat durch Behandeln mit 2 n-Oxalsiiure hergestellt. 
Ks bildet kleine, orangefarbene Kristalle von unbestimmter Form, die 
kein Kristallwasser enthalten. Es ist in Wasser weniger léslich als 
das Selenat, scheidet sich daraus durch Alkohol fast vollstandig aus. 

Das cis-Oxalat enthielt 17,95°/, Co, wiahrend die Verbindung 


(Co en,(H,O) (NO,)|C,0, 17,82°/, Co verlangt. 


5. cis-Nitro-aquo-didathylendiamin-kobalti-nitrat 


Es werden 7 g == 0,01 Mol des cis-Naphthionates mit 10 cm? 
2n-Salpetersiure behandelt, und aus dem eingeengten Filtrat das 
cis-Nitrat mit Alkohol und Ather ausgefillt. Das Salz kristallisiert 
in orangefarbenen Drusen. Eine bestimmte Kristallform lie® sich 
auch nach mehrmaligem Umkristallisieren nicht erkennen. Ks ent- 
halt kein Kristallwasser. Das cis-Nitrat ist in Wasser auBerordentlich 
leicht léslich. Aus seiner wiBrigen Lésung léBt es sich durch Alkohol 
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und Ather nur unter merklichen Verlusten wieder ausfallen und 
scheidet sich dabei haufig in éliger Form ab. Die Ausbeute betrug 
daher nach dem Umfalien kaum 50°/, der theoretischen Menge. 

Auch bei der Gewinnung des cis-Nitrates ist darauf zu achten, 
daB die Lésung keinen UberschuB an Salpetersiure enthialt, weil sich 
sonst beim Konzentrieren aus dem cis-Nitro-aquo-nitrat das trans- 
Nitro-nitrato-nitrat bildet, das aber leicht an seinen kleinen, chamois- 
farbenen, glanzenden Kristallen und an seiner gegeniiber dem cis- 
Nitro-aquo-nitrat germgeren Léslichkeit in Wasser erkannt werden 
kann. Dieses trans-Salz laBt sich aus Wasser gut ohne Alkohol 
umkristallisieren. 

Gefunden wurden 16,13°/, Co, waihrend das Salz [Co en,(H,0)- 
(NO.)|(NOs)o 16,07°/, Co verlangt. 


6. Die Darstellung der optisch-aktiven Formen der cis- 
Nitro-aquo-diaithylendiamin-kobaltisalze 

Da die Zerlegung und Isolierung der optisch-aktiven Formen der 
cis-Salze aus ihren racemischen Lésungen durch optisch-aktive Sauren 
wie d-Weinsiure, Apfelsiure, Mandelsiure, «-, B- und y-Strychnin- 
sulfosiure, durch d-Brom-campher-sulfosiure oder d-Campher-sulfo- 
siure nicht gelang, so wurde versucht, die d- und |-cis-Nitro-aquo- 
diaithylendiamin-kobaltisalze durch Hydratation aus den schon von 
WERNER isolierten d- und 1-Nitro-chloro-diithylendiaminsalzen in 
reiner, fester Form zu gewinnen. Die d- und ]-Form wurde aus dem 
racemischen cis-Chloro-nitro-diathylendiamin-kobalti-chlorid nach der 
Vorschrift von A. Werner?) durch wiederholtes Ausfallen mit d-brom- 
camphersulfosaurem Ammonium und mit d-camphersulfosaurem 
Ammonium dargestellt. 10g racemisches Gemisch geben nach dem 
ersten Ausfillen 4 g d-Chlorid und 3,8 g 1-Chlorid, nach dem zweiten 
Ausfallen 2,1 g d-Chlorid und 1,7 g 1-Chlorid. 

Das so erhaltene d- und 1|-Chlorid wurde nun zur Hydratation 
unter schwachem Erwiirmen in Wasser gelést, worauf diese Losung, 
nachdem der Farbumschlag nach Braun die Bildung des Nitro-aquo- 
komplexes angezeigt hatte, mit festem Natriumnaphthionat versetzt 
wurde. Nach einiger Zeit schieden sich die d- und die |-cis-Nitro- 
aquo-diithylendiamin-naphthionate aus. Sie wurden aus wenig lau- 
warmem Wasser unter Zusatz von etwas Natriumnaphthionat um- 
kristallisiert. 2,1 g d-Chlorid ergaben 1,9 g d-Nitro-aquo-naphthionat, 
1,7 g |-Chlorid ergaben 2,0 g 1-Nitro-aquo-naphthionat. 


1) A, Werner, Ber, 44 (1911),~3276. 
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Da die Lésungen der Nitro-aquo-diithylendiaminkomplexe das 
Licht sehr stark absorbieren, kann man fiir die polarimetrischen 
Messungen héchstens 2°/,ige Losungen verwenden. Bei der geringen 
spezifischen Drehung sind daher die am Polarimeter gemessenen 
Winkel sehr klein und tiberschreiten kaum 1°. Es ist daher auf polari- 
metrischem Wege nicht mdéglich, die optisch-aktiven Formen auf ihre 
Reinheit und auf Abwesenheit von Racemat, das sich bei der Hydra- 
tation méglicherweise gebildet haben kénnte, zu priifen. AuBerdem 
hatte schon Wrrner beobachtet, daB in den Loésungen der d- 
und |-Nitro-aquo-diithylendiaminsalze allmihlich Autoracemisation 
eintritt. 

Es wurde daher versucht, die Reinheit der optisch-aktiven Salze 
durch eine kristallographische Untersuchung zu beweisen, die von 
Herrn Privatdozenten Dr. Neunaus durchgefiihrt worden ist. 

Infolge der Kleinheit der erhaltenen Kristalle konnten die aktiven 
und inaktiven Salze nur mikroskopisch untersucht werden. Es wurden 
zwel Proben des inaktiven und je eine Probe des d- und des |- Naphthio- 
nates gepriift. Der mikroskopische Habitus ist in allen vier Fallen 
leistenférmig bis langblaittchenférmig bei sehr ahnlichem Flichen- 
bestand. Anzeichen fiir Hemiedrie wurden nicht bemerkt. 

Optische Messungen (Kinbettungsmethode, Bestimmung mit 
Hilfe einer Skala aus Chinolin, «-Bromnaphthalin und Methylenjodid): 


1. d- und |-Naphthionat: 
&Do, = 1,653 + 0,001 


po, = 1,661 + 0,001 
YD = 1,736 + 0,002. 
2V p ber, = 31° 28° 
BV sy an = 90*/,° 
Optischer Charakter positiv. Symmetrie der konoskopischen Achsen- 
bilder: rhombisch. Schnitte senkrecht zur 1. und 2. Mittellinie loschten 
stets gerade aus. Kristallsystem demnach: rhombisch. 
2. Inaktives Naphthionat (Wachstumshabitus und optische 
Orientierung vollig gleich wie bei den aktiven Formen): 
4.0», = 1,659 + 0,001 
Boe, = 1,665 +. 0,001 
YD, = 1,739 + 0,002 
2 Vp ber, (aus a, B, vy) = 387° 42’ 
2V5 gem. 


Optischer Charakter: positiv. Kristallsystem: rhombisch. 


(mit Hilfe eines Glimmerapertometers) = 37° 
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Die beiden aktiven Formen sind also optisch véllig identisch; 
sie unterscheiden sich jedoch einwandfrei, wenngleich geringfiigig, 
von der inaktiven Form. 

Die Deutung dieses Tatbestandes kann auf Grund der bisherigen 
Kenntnisse uber das Verhalten optisch-aktiver und inaktiver Formen 
nicht mit Sicherheit gegeben werden. Als Méglichkeiten bieten sich: 

a) Die inaktive Form ist eine echte Racemform mit ganz abnorm 
geringem Racemisierungseffekt. In diesem Falle dirften die Kom- 
ponenten vermutlich sehr wenig optisch-aktiv sein. 

b) Die inaktive Form ist ein Pseudoracemat. In diesem Falle 
wire die Anderung des Achsenwinkels gemaB den NO6rrENBERG’schen 
Glimmerkombinationsversuchen verstandlich, nicht aber eine absolute 
Anderung der Brechungsexponenten. 

Demnach ist es auf den oben angegebenen Wegen gelungen, die 
aktiven Formen des cis- Nitro-aquo-didthylendiamin-kobaltikomplexes 
als Naphthionate einwandfrei in fester Form als wohlausgebildete 
Kristalle zu gewinnen. Aus den Naphthionaten wurden dann auch 
noch die aktiven Sulfate und Nitrate hergestellt; jedoch gelang es 
bisher nicht, diese Salze in gut ausgebildeten Kristallen, die eine 
einwandfreie kristallographische Untersuchung erlaubten, zu erhalten. 


Darstellung des trans-Nitro-aquo-tetrammin-kobalti-naphthionates 


Es werden 5g _ trans-Nitro-chloro-tetrammin-kobalti-chlorid = 
0,02 Mol in 80 cm® Wasser von ungefaihr 60° aufgelést, worauf zu 
der warmen Lésung 10 g = 0,04 Mol Natriumnaphthionat gegeben 
werden. Es scheidet sich bald ein hellbraunes Kristallpulver ab in 
einer Ausbeute von 11 g = 80°/, der berechneten. 

Dieses mit Natriumnaphthionat ausgefillte Salz besteht aus 
linglichen Prismen und enthalt zwei Molekile Kristallwasser. Beim 
Erhitzen auf 105° zersetzt sich das Salz, und zwar bildet sich dabei, 
wie man aus dem auftretenden Geruch nach Ammoniak und aus dem 
Gewichtsverlust schlieBen kann, wahrscheinlich ein Nitro-naphthio- 
nato-triammin-kobalti-naphthionat. 

Das Salz verlor bei 105° 10,79°/, H,O. 

Fir den Ubergang von [Co(NH,),(H,O)(NO,)](SO;C,9H,N He): 
2H,0 in [Co(NH,)3(NO,)(SO3,C,,>H,NH,)|SO,C,,H,NH, berechnet sich 
ein Gewichtsverlust von 10,60°/. 

Bei der Analyse der hellbraunen Prismen wurden gefunden 
5,67°/, H, und 36,41°/, C, wahrend sich fiir das Salz [Co(NH,),(NO,)- 
(H,O)|(SO,C,)H,NH,).°2H,O 5,27°/, H, und 86,72°/, C berechnen. 
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Beim Umkristallisieren aus heiBem Wasser erhalt man das Salz 
in schén ausgebildeten, flachen Quaderchen, die denen des Natrium- 
naphthionates gleichen. Dieses Salz besitzt jedoch 4 Molekile Kn- 
stallwasser. 

Gefunden wurden 5,59°/, H, und 33,88°/, C, wahrend sich fur 
das Tetrahydrat 5,42°/, H, und 33,91°/, C berechnen. 


Darstellung eines Jodo-nitro-tetrammin-kobalti-jodids 


Ks werden 5 g trans-Chloro-nitro-tetrammin-kobalti-chlorid unter 
gelindem Erwirmen in 30 cm* Wasser aufgelést, worauf die ab- 
gekiihlte Lésung mit in Ejis-Kochsalzmischung abgekiihlter konz. 
Jodwasserstoffsiure versetzt wird. Die ausgeschiedenen braunroten 
Kristalle werden auf einer Glasfrittennutsche abgesaugt und mit 
Wasser und Alkohol gewaschen und getrocknet. 

Die Analyse ergab 138,24°/, Co und 60,65°/, J. 

Fir die Verbindung [Co(NH,),(NO,)J]J berechnen sich 13,82°/, 
Co und 59,42°/, J. Das Salz war zweifellos durch eine Spur Perjodid 
verunreinigt. DaB sich das Jodatom und die Nitrogruppe im Kom- 
plex in trans-Stellung befinden, geht aus der Gewinnung aus dem 
trans-Nitro-chloro-tetramminsalz eindeutig hervor. 

DaB unsere bisherigen Versuche, auch ein cis-Nitro-aquo-tetr- 
ammin-kobaltisalz herzustellen, nicht zum Ziele fiihrten, wurde oben 
bereits geschildert. 

Uber unsere Versuche, die Verhiltnisse bei den Nitro-aquo- 
aithylendiamin-diammin-kobaltisalzen aufzukliren, werden wir spiter 
berichten. 

Zusammenfassung 

In der 1,4-Naphthylaminsulfosiure wurde ein Stoff gefunden, 
der mit den Nitro-aquo-diithylendiaminkomplexen schwerldsliche 
Salze zu bilden vermag und dadurch die Herstellung der festen cis- 
und trans-Salze erméglicht. 

Mit Hilfe der schwerléslichen Naphthionate war es dann auch 
moglich, die cis-Form in die beiden optisch-aktiven Formen zu zer- 
legen und in festem Zustande zu gewinnen, wie durch eine kristallo- 
graphische Untersuchung nachgewiesen wurde. 

Herrn Privatdozenten Dr. Neunavs sind wir fiir seine Hilfe zu 
vielem Dank verpflichtet. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1933. 








16 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Réntgenanalyse der Legierungen von Quecksilber mit Silber, 
Gold und Zinn 


Von STEN STENBECK 


Mit einer Figur im Text 


4 


von Murpruy und Preston bzw. Sruson bestatigt; bisher tibersehene Variationen 
der Gitterdimensionen sind gemessen worden. Das Gold—Quecksilbersystem ist 
zum ersten Male einer durchgehenden Réntgenanalyse unterzogen worden, die 
zur Entdeckung fiinf intermediarer fester Phasen mit bis zu 80°/, Quecksilber 


gefiihrt hat. 


Eine Untersuchung der Silber- und der Zinnamalgame hat die Angaben 


Kine Voraussetzung der Untersuchung der terniren Amalgame 
Silber-Zinn-Quecksi!ber und Gold-Zinn-Quecksilber, von denen be- 
sonders das erstere grobe Bedeutung als dentales Amalgam hat, ist 
die Kenntnis der zugehérigen biniren Systeme. Von diesen sind die 
Silber-Zinn-!) und Gold-Zinnsysteme?) in den hiesigen Instituten 
schon Gegenstand réntgenographischer Untersuchungen gewesen, 
und als ein Glied dieser Amalgamuntersuchungen sind jetzt auch 
die drei biniren Systeme Silber-Quecksilber, Gold—Quecksilber und 
Zinn—Quecksilber Réntgenanalysen unterzogen worden. 

Diese wurden nach der Pulvermethode ausgefiihrt, wobei drei 
nach dem Fokussierungsprinzip gebaute Kameras zur Verwendung 
kamen. Ks wurde Cr-/A-Strahlung benutzt (Wellenlingen 4, =2,2848, 
A 2.2890). Der mittlere Fehler der im folgenden angegebenen 


+o 
Ls 


Gitterdimensionen betrigt héchstens 1°/ 9. 


Das Silber—Quecksilbersystem 
Kine Ubersicht iiber friihere Untersuchungen des Silber-Queck- 
silbersystems hat schon A. J. Murpuy®) mitgeteilt, der eime sehr 
griindliche Untersuchung des Systems bewerkstelligte und hierdurch 


') O. Nrat, A. Aumrn u. A. WesTGrReN, Z. phys. Chem. (B) 14 (1931), 81. 
2) Stren Stenpeck u. A. WestTGREN, Z. phys. Chem. (B) 14 (1931), 91. 
%) A. J. Murpny, Journ. Inst. Met. 46 (1931), 507. 
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zum Aufstellen eines Zustandsschaubildes desselben veranlabt wurde. 
Mit rontgenographischen Methoden ist das System von G.D. Preston! 
untersucht worden. Nach diesen beiden Forschern treten bel ge- 
wohnlicher Temperatur aubBer der Silberphase nur zwei Phasen auf, 


mit Quecksilbergehalten von 60 bzw. 70®,, von denen die erster 


* 
die Struktur hexagonaler dichtester Kugelpackung mit der Kanten- 
linge der Basisflache gleich 2.98 A und dem Achsenverhaltnis gleiel 
1,60, die letztere raumzentriert kubische Struktur mit der Kanten 
lange des Elementarkubus gleich 10,0 A hat. Auch wurde gefunden, 
daB das flichenzentriert kubische Gitter der Silberphase mit steigen- 
dem Quecksilbergehalt an Grobe zunimmt. Die Kante des Elementar- 
kubus wurde fiir remes Silber zu 4,077 A. bestimmt und bei der 
Sittigungsgrenze, die sich zu etwa 52,5°, Quecksilber berechnete, 
wurde sie zu 4,181 A festgestellt. 

Diese Angaben sind durch die vorlegende Roéntgenanalyse 
bestatigt worden, aber zudem ist es gelungen, eine Variation der 
Gitterdimensionen mit der Quecksilberkonzentration aueh fiir die 
beiden intermediiren Phasen festzustellen und auszumessen. 

Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen abgewougener 
Mengen der Metalle in evakwerten Quarz- oder Glasréhrehen oder 
durch Zusammenreiben abgewogener Mengen von feinverteiltem 
Silber oder auf erstere Weise gewonnenem Silberamalgam mit Queck- 
silber hergestellt. Die erhaltenen Legierungen wurden, eingeschlossen 
in kleine evakuierte Glasréhrchen, viele Monate lang auf der be- 
treffenden Temperatur gehalten. ‘Teilweise sind die Angaben 
Murpuy’s befolgt worden, und seine Methode, die Gasphase in den 
Glasréhrehen durch Ausfiillen mit kleinen, zweckentsprechend — be- 
messenen Glastuben zu eliminieren, ist zur Anwendung gekommen 
und hat sich als nétig erwiesen, um die Quecksilberdestillation inner- 
halb der Glasréhrehen zu verhindern. 

Aus den Roéntgendaten hat sich folgendes ergeben: 

Das flichenzentriert kubische Gitter der Silberphase nimmt mit 
steigendem Quecksilbergehalt an Grobe zu. Die Kantenliinge des 
Klementarkubus betragt fiir reines Silber 4,077 A und wird bei der 
Sittigungsgrenze (Rekristallisationstemperatur 100°) 4,176 A. Be- 
treffs der hexagonalen Phase dichtester Kugelpackung mit der Queck- 
silberkonzentration von 60° hat sich ergeben, dab, wenn die Phase 


ber 100° mit Silber gesittigt ist, die Kantenlinge (ly der Basisfliche 


ly) G. D. Prestosx, Journ. Inst. Met. 46 (1931), 522 
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Nn Mlementarprisma 2 964 A, die Hohe a, desselben 4,531 A und das 


2. “vw : 
\chsenverhaltnis * 1,631 betragt: wenn die Phase mit Quecksilber 


a, 
vesittigt ist, ist ber derselben Temperatur a 2.987 A, a. 4,850 A 
} 1 3 
a n a 
und 3 1.617. Das Achsenverhiltnis. welches. wenn die Phase 
a 


l 
mit Silber gesittigt ist, emen Wert hat, der praktisch mit dem sich 


~) 


bei sphadrischer Form der Atome ergebenden Wert 21/3 1,633 zu- 


sammenfallt, vermindert sich also mit steigendem Quecksilbergehalt 
zufolge der Variation in a,, wohingegen a, nicht meBbar variiert. 
Das das Achsenverhaltnis sich mit steigendem Gehalt des unedlen 
Metalls vermindert, ist Lege] ber Phasen dieser Art, die in bindren 
Lemierungen von Gold, Silber und Kupfer auftreten. 

Giewisses Interesse bietet die kubische Phase mit 70°, Queck- 
silber infolge der Untersuchungen von WerEsTGREN und PHraGmg&n!) 
uber Phasen von demselben Typus wie y-Messing. Die Zusammen- 
setzung einer solchen Phase des Silber-Quecksilbersystems miuBte der 
Formel Ag. Hg, entsprechen und also eine Quecksilberkonzentration 
von 74,8°/, aufweisen. Die gefundene kubische Phase ist offenbar von 
diesem Typus und hat ein ziemlich enges Homogenititsgebiet: man 
kann eine sehr kleine, aber meBbare Verschiebung ihrer Interferenzen 
beim Ubersechreiten desselben bemerken. Aus den Réntgendaten 
ergibt sich, daB die Kantenlinge a des EKlementarkubus, wenn die 
Phase bei 100° mit Quecksilber gesattigt ist, 10,0831 A betragt; an der 
anderen Sittigungsgrenze ist bei derselben Temperatur a = 10,013 A. 
kis wurde nur eine homogene Legierung mit 74,0°/, Quecksilber her- 
vestellt. [Thr Photogramm stimmt in jeder Hinsicht mit den Inter- 
ferenzbildern der raumzentriert kubischen y-Phasen iiberein, und der 
Parameterwert a ergab sich zu 10,024 A. Nach Murpnuy und Preston 
tritt die Phase homogen auf bet einem Quecksilbergehalt von 70 bis 
71°), nach vorliegender Untersuchung aber bei etwas héherem Queck- 
silbergehalt, und zwar bei etwa 74°), was besser der erwarteten Zu- 


summensetzung entspricht. 


Das Gold—Quecksilbersystem 
Das Gold-Quecksilbersystem ist schon Gegenstand zahlreicher 
l ntersuchungen gewesen; die meisten von diesen gelten mdessen nur 


') A. WesTtoreN u. G. PHRAGMEN, Metallwirtschaft 7 (1928), 700; Trans. 


Faraday Soc. 25 (1929), 379, Nr. QS. 
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dem goldreichen Teil mit seinen wohldefinierten und leicht herstell- 
baren Legierungen. Erst in neuerer Zeit ist versucht worden, das 
ganze System klarzulegen oder wenigstens die Liquiduskurve fest- 
zustellen. 

Kine Ubersicht aber frihere Untersuchungen des Systems haben 
Ss. A. Bratey und R. F. ScuNerpier!) mitgeteilt. Sie sind die 
ersten, die versucht haben, ein Zustandsschaubild aufzustellen. Ver- 
suche, die Liquiduskurve festzustellen, sind von diesen Forschern, 
ferner von N. Parravano*®) und von G. T. Brirron und James 
W. Me Barn?) ausgefiihrt worden, aber die gewonnenen Resultate 
stehen micht im Eimklang mitemander. Weder das Zustandsschau- 
bild noch die Liquiduskurve konnen als endgiltig festgestellt be- 
trachtet werden. 

Mit réntgenographischen Methoden ist das Problem von 
A. Passt*) in Angriff genommen worden. Dieser hat drei inter- 
mediire Phasen nachgewiesen. Die quecksilberarmste von diesen, 
welche mit emer Quecksilberkonzentration von etwa 25°), homogen 
auftritt, hat die Struktur hexagonaler dichtester Kugelpackung mit 
den Parameterwerten a,, Kantenlange der Basisfliche im Elementar- 
prisma = 2,904 A und a,, Hohe desselben 4,755 A, wenn die 
Phase mit Gold gesittigt ist, und a, = 2,919 A, a, = 4,801 A, wenn 
sie mit Quecksilber gesattigt ist. Das Achsenverhaltnis vermelhrt 
sich also mit steigendem Quecksilbergehalt und zwar von 1,638 
bis 1,645 — was unerwartet ist bel eimer Phase dieser Art, wie auch 
Paspst bemerkt hat. Den tbrigen zwei Phasen, deren Strukturen 
verwickelt zu sein scheinen, schreibt er Quecksilberkonzentrationen 
von ungefaihr 60 und 68°/, zu. Alle seme Legierungen mit mehr als 
60°), Quecksilber konnten durch mechanisches Auspressen einer 
fliissigen Phase bis zu diesem Quecksilbergehalt verarmt werden. 

Um eme Rontgenanalyse des ganzen Systems durchzufihren, ist 
eine Reihe von Gold-Quecksilberlegierungen hergestellt worden. [Die 
Legierungen mit weniger als etwa 55°), Quecksilber wurden entweder 
durch Zusammenschmelzen oder Zusammenreiben abgewogener Mengen 


von zweimal im Vakuum destillierten Quecksilber und von Gold 


') S. A. Bravey u. R. F. SCHNEIDLER, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 740. 

*) N. PARRAVANO, Gazz. chim, ital. 48, I] (1918), 123; 49, I (1919), 1. 

3) GT. Brirron u. James W. Mc Bain, Journ. Am. chem. Soc. 48 
(1926), 593. 

*) A. Passt, Z. phys. Chem. (B) 3 (1929), 443. 
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femster Verteilung hergestellt. Das letztere wurde in der Weise 
hergestellt, dab Gold aus emer salzsauren Loésung von Goldechlorid 
metallisch durch Ferrosulfat oder SO. gefallt wurde. Die Legierungen 
mit mehr als etwa 55°) wurden nur durch Zusammenreiben ab- 
gewogener Mengen der Metalle hergestellt, denn das Zusammen- 
schmelzen ergab nur inhomogene Massen von etwa 50—60° olgem 
festem Amalgam und flissigem Quecksilber, das abgepreBt werden 
konnte. Um die Legierungen zu homogenisieren, wurden sie lingere 
Zeit auf der betreffenden Temperatur gehalten. Zu dem Zwecke 
wurden sie in kleine Glasréhren so eng wie modglich eingeschlossen, 
wie es oben beschnieben worden ist. Das Homogenisieren erwies sich 
als sehr umstindlich und schwierig; die quecksilberreichsten Legie- 
rungen wurden oft mehr als 14 Monate lang der Warmebehandlung 
unterworfen, ehe sie deutbare Photogramme gaben. Ferner ist das 
Homogenisieren nur ber maiBigen Temperaturen gelungen: im ‘Tempe- 
raturbereich tuber 150° heb es sich nur fiir die zwei goldreichsten 
Phasen verwirklichen. Bet héherer Temperatur abgeschreckte Legie- 
rungen, mit mehr als etwa 25—28®, Quecksilber, traten immer 
sicht bar Inhomogen auf, 

Das System bietet ja infolge des hohen Dampfdruckes und tiefen 
Schmelzpunktes des Quecksilbers groBe Schwierigkeiten ganz spe- 
vieller Art, welche nur zum Teil haben uberwunden werden kénnen. 
weshalb die vorhegende Untersuchung leider nur unvollstindig ge- 
lungen ist. Die Rontgenanalyse hat indessen ergeben, wie man aus 
der in Fig. 1 wiedergegebenen Photogrammreihe ersieht, daB auBer 
der Goldphase, die mit « bezeichnet ist, und der oben erwihnten 
hexagonalen, hier mit P bezeichneten Phase noch mindestens vier 
feste Phasen vorhanden sind, von denen die quecksilberreichste 
die w-Phase mit der hohen Quecksilberkonzentration von etwa 
sO", 


, homogen auftritt. Die festen Phasen sind, wie schon an- 


vedeutet, nach der Reihe steigenden Quecksilbergehalts mit «, f, y, 
6, « und « bezeichnet, und die Photogrammreihe der Figur zeigt, wie 
die Interferenzreihen der sechs gefundenen Kristallarten des Systems 
sich bei Anderung der Zusammensetzung sukzessiv ablésen. Dab 
es jetzt gelungen ist, Goldamalgam mit bis zu etwa 80°, Queck- 
silber rontgenographisch zu untersuchen und in dem quecksilber- 
reichsten Gebiet noch ein paar Phasen zu finden, mag als Haupt- 
ergebnis der Untersuchung bezeichnet werden. 


Die Réntgenanalyse ist in anderer Hinsicht ziemlich unvoll- 


stiindig gelungen. Wie aus Figs ersichtlich, sind die Pulverphoto- 
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Urariine der Phasen oO. & und li sehr lmienreich, Wiis aut verwicke Ite 
Strukturen hindeutet. kis ist nicht celungen. Kinzelkristalle dieser 


G7 G8 QI sin?f bGewits - 
; prozent tig 
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Fig. 1. Pulverphotogramme von Gold—Quecksilberlegierungen 


tekristallisationstemperatur 90°C, Cr—K-Strahlung 


Phasen herzustellen, und da es also auch micht gelungen ist. Laue- 
oder Drehphotogramme aufzunehmen, konnten ihre quadratischen 
Formen nicht festgestellt werden. 
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Leider ist es also in diesem Falle nicht modglich, aus der Ver- 
inderung der Gitterdimensionen mit der Zusammensetzung die Aus- 
dehnung der Homogenititsgebiete festzustellen. Eine Verschiebung 
ihrer Interferenzen beim Uberschreiten derselben kann iibrigens 
nicht vermerkt werden. Aus der Photogrammreihe ergibt sich, dab 
die Phasen 6, e und #w um etwa 67, 72) bzw. 80°, Quecksilber 
homogen sind, 

Die Photogrammrethe der Fig. 1 zeigt, dab es nicht gelungen ist, 
Photogramme der y-Phase allem zu bekommen. Das Photogramm 
der p-Phase, deren Reflexe bei etwa 40°), Quecksilber verschwinden, 
wird von einem sehr linienreichen Interferenzbild abgelést. Zwischen 
etwa 40 und 60°, 
derselben, bis das limenirmere Photogramm der 6-Phase = zurick- 


schwiichen sich oder verschwinden gewisse Linien 


bleibt. Ein niiheres Studium erhaltener Photogramme ergibt, dab 
die Verhaltnisse sich so erkliren lassen, dab wir es im Gebiet von 
10-60", mit zwei verschiedenen Phasen y» und 6 zu tun haben. 


Aus den Réntgendaten der x- und p-Phasen, die einfach gebaut 
sind, ergibt sich folgendes: 

Das flichenzentriert kubische Gitter der Goldphase nimmt mit 
steigendem Quecksilbergehalt an GréBe zu. Die Kantenlange des 
Ilementarkubus betrigt fir remes Gold 4,070 A, bei 9°), Quecksilber 
4,085 A, bei 14%, 4,098 A und wird bei der Sattigungsgrenze (Re- 
kristallisationstemperatur 90°) 4,098 A. Wenn die Variation des 
Parameters in erster Anndherung als linear betrachtet werden mag, 
berechnet sich die Siattigungsgrenze bei der fraglichen Rekristalli- 


sationstemperatur zu etwa 16,7°/, Quecksilber. 


Von der f-Phase wurden zwei homogene Legierungen mit 22,8 
bzw. 25.8%) Quecksilber hergestellt. [Ihre Photogramme stimmen in 
jeder Hinsicht mit dem = Interferenzbild emes Guitters hexagonaler 
dichtester Kugelpackung tberein. Das Abbeugungsvermogen der 
Goldatome kommt dem der Quecksilberatome so nahe, dai es in 
diesem Falle nicht moéglich ist zu entscheiden, ob die beiden Atom- 
arten in bezug aufeinander regelmaibig angeordnet sind. Die Para- 
meterwerte a,, WKantenlinge der Basisfliache, und a,, Hohe des 
lementarprismas, sind zusammen mit den entsprechenden Groben 
der mit Gold bzw. Quecksilber gesittigten Phase in Tabelle 1 ein- 
getragen. Unter Voraussetzung linearer Variation der Parameter 


berechnen sich die Sittigungsgrenzen der p-Phase bei der erwihnten 


Rekristallisationstemperatur zu etWa 21,6 und 27,7) Quecksilber. 
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Tabelle 1 


Variation det Gitterparamete! det ~. Phase 





Quecksilber a, in A a im A a 
in CGew,-° 0 I l 
19.3 2.000) 1.770) 1.648 
22,8 2 WOOD 1.780) 1.647 
25,8 2.910 1.701 L.O47 
33.0) 2.915 4. S02 1.47 


Wie aus der letzten Spalte der ‘Tabelle 1 ersichtlich ist, ergab 
sich keine Bestitigung der Angabe von Papsr, dab das Achsen 
verhaltnis sich mit steigendem Quecksilbergehalt vergrobere, sondern 
es wurde ein annihernd konstanter Wert des Achsenverhaltnisses 
cvefunden. 

Das Zinn-Quecksilbersystem 

Am grindlchsten sind die Zinn-Quecksilberlegierungen von 
CLARA V. Simson!) untersucht worden, die auch eine Ubersicht uber 
frihere Untersuchungen mitgeteilt hat. L[hre Rontgenanalyse ergab, 
daB nur eine intermediire Phase eines Quecksilbergehaltes von etwa 
8°), mit einfach hexagonaler Struktur im System vorhanden ist. Su 
fand fiir die Kantenlinge der Basisfliche im Elementarprisma den 
Wert 3,18 A und fiir das Achsenverhiltmis den Wert 0,94. 

Die vorlhegende Untersuchung hat diese Angaben der Haupt- 
sache nach bestatigt. Das Zinn besitzt keine merkliche Loslichkeit 
fir Quecksilber. Zwischen 6 und 10°, Quecksilber tritt in) den 
Photogrammen das Interferenzbild der hexagonalen Phase allein auf. 
Bei etwas héherem Quecksilbergehalt erscheimt indessen ein neues, 
bisher tibersehenes Interferenzbild, welches dem ersteren sehr iihn- 
lich ist: es besteht zwischen ihnen nur der Unterschied, da di 
meisten Linien, die im ersteren einfach sind, 1m letzteren verdoppelt 
auftreten. 

Das erstere Interferenzbild entspricht dem oben erwihnten 
Gitter einfach hexagonaler Struktur, wahrend das letztere einem 
Gitter entspricht, das zwar von dhnlicher Art wie jenes, aber doch 
eln wenlg davon verschieden ist. Das letztere kann aus dem ersteren 
durch eine ganz geringfiigige .,Deformation’™ abgeleitet werden, die 
eine Ermedrigung der Symmetrie von hexagonal auf rhombisch be 


wirkt. 


') CL. v. Simson, Z. phys. Chem. 109 (1924), 183. 








4 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Wir sind hier auf eine Erscheinung gestoBen, die schon dreimal 
vorher beobachtet worden ist. hos sind namlich sowohl im Silber- 


\ntimon-! 


) wie im Eisen-Stickstoff?) und im Silber—Zinnsystem3) 
hexagonale Phasen angetroffen worden, die als nachste Nachbarn in 
den Zustandsschaubildern Kristallarten haben, die eine ganz wenig 
deformierte’ Struktur gleicher Art besitzen. In diesen Fallen hat 
Ian es erwlesenermaben mit zwei Phasen zu tun: tiber die Frage, 
ob im Zinn- Quecksilbersytem von zwei Phasen oder nur von einer 
die Rede ist, hat die Réntgenanalyse keine Klirung gebracht. 

Iie gefundenen Parameterwerte des hexagonalen. Gitters — 
nimlich 6, WKantenlinge der Basisfliche des Elementarprismas, 


und c, Hohe desselben, — sind zusammen mit den Parameterwerten 
des rhombischen Gitters d.i. die drei Kantenlingen a, b, ¢ der 
lLlementarzelle in Tabelle 2 eingetragen. Zum Vergleich ist auch 


die WKantenlinge der ,,orthohexagonalen’’ Zelle des hexagonalen 
Gritters (a) b-V3 b- 1,732 angegeben. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, stehen die gefundenen Werte 
von 6 und ¢, naimlich 3,198 A bzw. 2,980 A in gutem Einklang mit 


den von CL. v. Simson angegebenen. 


Tabelle 2 


Vergleich zwischen den beiden Sn—Hg-Gittern 





Quecksilber 


in 0 Gitter ain A bh in A cin A a:b eib 
0 

: hex, (5,531) 3,198 2 O80 (1.732) 0.932 

14 rhomb. 5.548 3.196 2.98] 736 0.933 


Wie geringfiigig das rhombische Gitter von dem hexagonalen 
abweicht, geht aus der vorletzten Spalte der Tabelle 2 hervor. Wenn 
das Achsenverhaltnis a:b den Wert V3 1,732 hatte, waren die 
beiden Gitter identisch: das Achsenverhiltnis ist indessen ein klein 
wenlg grober. 

Zusammenfassung 

Kine Rontgenanalyse des Silber-Quecksilbersystems hat die An- 
vaben von A. J. Mureny und G. D. Presron bestitigt. AuBerdem 
hat sich ergeben, dal die von ihnen bei etwa 70°, Quecksilber ge- 


fundene Phase sicher vom selben Typus wie y-Messing ist, und viel- 


') A. Westoren, G. Higa u. 8. Eriksson, Z. phys. Chem. (B) 4 (1929), 483. 
2) ty. H AGG, Nova Acta Reviae Soc. Sel, Upsaliensis Ser. IV. 7 ( 1929), Nr. B 


3) O. Nran, A. AtoMie u. A. WESTGREN., I. ec. 
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mehr ein enges Homogenitiatsgebiet um 74°, Queecksilber hat, inner- 
halb dessen die Kantenlinge des Elementarkubus mit steigendem 
Quecksilbergehalt von 10,013 A bis 10,081 A anwiechst. Auch be- 
treffs der bei 60°, Quecksilber auftretenden Phase hexagonaler 
dichtester Kugelpackung ergab sich ein Zunehmen der Gitterdimen- 
sionen mit steigendem Quecksilbergehalt. Wenn die Phase ber 100° 


mit Silber gesattigt ist, betragt die Kantenlinge a, der Basisfliche 


- ’ : nd - > a. *s) 
im Klementarprisma 2,964 A und seine Hohe a, 4,831 A * = 1,63) 
ad 
l 
ber der anderen Sittigungsgrenze ist a, = 2,987 A und a, £SS0 A 
(t., “an 
161% 
ay 


Vurch Rontgenanalvyse von Gold-Quecksilberlegierungen hat 
sich ergeben, dab im System insgesamt mindestens finf verschiedene 
intermediire feste Phasen bei gewOhnlicher Temperatur auftreten. 

Von diesen treten die dre quecksilberreichsten, d, © und y be 
etwa 67, 72 bzw. 80°, homogen auf. Die Pulverphotogramme dieser 
Phasen haben sich als sehr limenreich erwiesen, was auf verwickelte 
Strukturen hindeutet. Ihre quadratischen Formen konnten nicht 
festgestellt werden. Die mit » bezeichnete Phase konnte nicht 
isohert werden, enthalt aber wahrscheinlich etwa 50°). Quecksilber. 

Die Atome der p-Phase sind in hexagonaler dichtester Kuyel- 


packung angeordnet. Dimensionen der Elementarzelle bei Sattiguny 


: . — a : 
der Phase mit Gold: a, = 2,900 A, a, = 4,770 A, = = 1,648 
a, 
und bei Sattigung mit Quecksilber: a, = 2,915 A, a, = 4,802 A, 
a. : — 
2 1.647. 
dy 


Die Grenze des Homogenititsgebietes der flichenzentriert kubi- 
schen Goldphase berechnet sich zu etwa 16.7%) Quecksilber ber 90°; 
die Kantenlinge des Elementarkubus betrigt bei der Siattigungs- 
vrenze 4,098 A. 

Kine Roéntgenanalyse des Zinn-Quecksilbersystems hat die An- 
gaben von CL. v. Simson der Hauptsache nach bestitigt. In de 
Legierungsreihe dieses Metallpaares tritt, bei zunehmendem Queck- 
silbergehalt, nach der Zinnphase eine Kristallart mit einfach hexa- 


vonaler Struktur bei etwa 8° 0 (Quecksilber auf. Die Gitterparamete) 


ergaben sich zu b (Kantenlinge der Basisfliche) 3.198 A und « 
- . ‘ i 
(Hohe des llementarprismas) 2.980 A 0.952 |. 
} 
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Bisher ubersehen ist nur, daB bei héherem Quecksilbergehalt 
das Gitter eime ganz wenig ,,deformierte’ Struktur derselben Art 
besitzt; durch die ,,Deformation’’ wurde die Syvmmetrie auf rhom- 


bisch ermedrigt. Fur die Dimensionen der rhombischen Elementar- 


zelle sind a 5.548 A, D 3.196 \ und ¢ 2 Ws] A 5 1.736 | Se 
) 


} 


i e+ . . ’ a 
und j O55 gefunden worden. Uber die I rave, ob diese beiden 
(jitter emer und derselben oder zwei verschiedenen Phasen an- 


gehoren, hat die Rontgenanalyse keine Klarung vebracht. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. WEesTGREN spreche 


ih memen wirmsten Dank aus. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der 


Universitat. Juni 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1933. 
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Das System Strontiumnitrat-Salpetersdure-Wasser 


Von A. Sreverts und W. Perzoup 
Mit 5 Figuren im Text 

Im AnschluB an die in dieser Zeitschrift verdffenthehten Unter- 
suchungen eimiger binirer Systeme!) wurden die beiden terniaren 
Systeme Sr(NO,),-HNO,-H,O und Cd(NO,),- HNO, -H,O bearbeitet. 

Hier sollen die \Messungen an dem ersten dieser beiden SVsteme 
mitgeteilt werden. 

Bisher sind nur eimige Punkte der 20°-[sotherme von J. Scuum- 


PELT") bestimmt worden. 
Material und analytische Verfahren 


Zur Herstellung der L6sungen wurden benutzt: Strontiumnitrat 
zur Analyse von DE Haén, 65° pige Salpetersiiture und 98° ,ige Sal- 
petersaure. 

Der Strontiumnitratgehalt wurde durch Kindampfen abgewogener 
Mengen Loésung und Trocknen des Nitrats ber 180--140° bis) zur 
Gewichtskonstanz direkt bestimmt. Um die Zuverliissigkeit dey 
Methode zu priifen, wurde in einigen Fallen das Strontium aus getrock- 
netem Nitrat als Sulfat gefallt und gewogen, wober 100,0 und 1LO00,1°, 
der Kinwaage wiedergefunden wurden. Der Gehalt an freier Siiure 
wurde durch Titration mit n/10-Kalilauge (Methylrot als Indikator) er- 
mittelt. Ber der Bestimmung der Bodenkorper-Zusammenset zung 


kam die SCHREINEMAKERS sche Restmethode zur Anwendung. 


Arbeitsweise 
Die Messungen erstrecken sich tiber das Temperaturgebiet von 
95 bis +50°. 

Unterhalb O° wurden Ansiitze von 50 ¢ in weiten Reavenz- 
glisern mit einem Spiralrihrer kraftig geruhrt. Die Gefibe befanden 
sich in einem Weilnholdbecher in emer ebenfalls kraftig geruhrten 
Kaltemischung von Aceton und WKohlensiureschnee. Soweit in den 

') A. Sreverts u. W. Perzoup, Z. anorg. u. ally. Chem. 205 (1932), 113; 


212 (1933), 49, 233. 
2) J. ScuoumMPELT, Dissertation, Halle 1031. 
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Gleichgewichten Eis als feste Phase vorlag, wurden die Analysen- 
proben nach einigen Minuten Temperaturkonstanz entnommen. Ent- 
hielten die Gleichgewichte Nitrat als feste Phase, so wurde die Tem- 
peratur 'y—I Stunde durch Zugabe kleiner Mengen festen Kohlen- 
dioxyds mit der Hand reguliert. 

Zur kntnahme der Lésung dienten Pipetten, die jedesmal vor 


Benutzung auf Versuchstemperatur gebracht wurden. Bei Tem- 


In Fig. 1 wiedergegebene Modell zur 


f peraturen bis 25° aufwirts kam das 
j Anwendung. Die etwa 10 em? fas- 


senden Pipetten waren mit Scnorr- 


ID 


schen Glasfilteransitzen zu versehen. 
und zwar je nach der Beschaffenheit 


des Bodenkérpers mit solchen von den 
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PorengréBen G 2 oder G3. Der lange 


efwa com | — 














a ae 
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festen Sitz der Filterteile. Nach dem 


Absaugen von 5—7 em? Loésung 


—_ we h com Y 


Schliff verbiirgte auch ohne Fett 
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wurden die Filter abgenommen und 
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a die Flussigkeit in Wageglischen iiber- 
dateniaead — fiihrt 
ire ‘Ue. 


ae Ps ) ” Te. ° 
Fig. | Fig. 2 Oberhalb 25° wurden Wigepipet- 


ten benutzt, da haufig wihrend der 
Probenahme aus der fiir Zimmertemperatur tbersittigten Loésung 
sich Kristalle abschieden, die beim Entleeren an den Wianden hangen 
blieben. Die Pipetten (vgl. Fig. 2) waren in derselben Weise mit 
Gilasfiltern zu versehen, wie dies fiir Modell 1 angegeben ist. Nach 
dem Absaugen der Losung wurden die Filter abgenommen und die 
Pipetten in die eingeschliffenen Wigegliiser emgesetzt. Um Verluste 
von Lésungsmittel durch Verdampfen zu vermeiden, wurden die 
Pipetten durch Schliffkappen verschlossen. 

Die Bodenkérperproben wurden sofort nach Entnahme der 
Losung dureh Absaugen auf Glasfiltertiegeln gewonnen; bei héheren 
Versuchstemperaturen wurden sie mit emem Porzellanloffel ent- 
nommen, 

Die Messungen 

In der Tabelle sind die prozentualen Zusammensetzungen der 

analysierten Loésungen und der dazugehorigen Bodenkdérperproben 


angegeben. Die Bestimmung der Bodenkérper nach der ScHREINE- 


MAKERS schen Restmethode war in allen Fallen eindeutig. Soweit 
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Die Messungen 


Svstem Strontiumnitrat-Salpetersaure- Wasse1 










Temp. 


P50 


15.0 
PO 
20.0 
P00) 
200) 
P00 
PO 
20.0 
P00 
PO 
P00 
PO) 
POU) 


lodge Lésung enthalten 


ge Sr(NO,), g HNO, g¢ H,O ge Sri NO 


1.14 
O60 
iY) 
13 
4 
17 


SS 


Tee Kwn = 


bo oo S10 

. * * * 
wt S 
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ee ee 
wl wn sc 
. . . . . . 
to KH or 


O39 
S.1S 
4.49 
2.03 


24.05 
31.4 
35,1 
16.7 
16.65 
17.3 
POLLS 
24,5 
12.0 
10.8 
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10,43 
10,44 
LOD 
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20.4 
25, 
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26.8 
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Nr. Temp. 


uy Sr(NO,), ¢ HNO, 


thy 20) 
Yi PO 
Os POA) 
ou PO 
Tu IO 
til PHO 
iv P50) 
His 20) 
ti4 PAO 
HO POO 
tit) 250) 
7 POO 
is 250 
mo P50) 
7) DOO 
71 HOO 
72 SOO 
73 SOO 
74 500 
V5 SOLO 
76 YOO 


die Versuchstemperatur unterhalb O° lag, wurden die 
Ausgeschiedenes Eis oder Strontiumnitrat—Tetra- 


nicht 


lOO Lésunyg enthalten 


41.4 
37.005 
$4.6 
33.0) 
29,2 


yn +) 


2485 
14.3 
LO.) 
5.8 
4.45 
3.44 
2.16 
1.36 
BO.55 
PS 
14,55 
6.03 
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(07 


analysiert ; 


1.SS 
4.36 
6.20 
rm yi 
LO.05 
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13.1 
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32.9 
35.1 
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11.8 


29 HD 


32,7 
40.8 
46.0) 
63.4 


vy H,O g SriNO,), g HNO, 


D672 
DT.09 
5U 11 
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H1.: 
H24 
64.7 

64.7 

O3,17 
62.62 
61.46 
DOLBY 
OS.44 
D546 
5Y3 

62.80) 
61,27 
DOB SO 
D2 SD 
36.53 


to 


lode Rest enthalten 


46.9 


(2S 
52 
OOS 
0.44 
1.44 
0.72 

LOO 


~ 


cob 
» 


to 


to 


ton whore eto 
toe Se 1-1 Fs 


Fr 


x H,O 


28,72 
28.38 
27.47 
26,11 
20.76 
POSS 
6.65 
7.44 
6.73 
P3805 
7,48 
4.11 
20.3 
50S 
38,32 


30,9 


Be denkérper 


Sr(NO,).-4H,O 


Sr(NO,).-4H,O + Sr(NO 
Sr(NO.), 


Joden korper 


hvdrat leBen sich hier ohne weiteres unterscheiden, wasserfreies Salz 





kommt jedoch, soweit die [sothermen untersucht sind, hier als 


Bodenkérper nicht in Frage, wie aus dem graphischen Bild (Fig. 3) 


leicht zu ersehen ist. 
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Die Ergebnisse der Messungen sind in den Figg. 3 und 4 in 
Dreieckskoordinaten gezeichnet , wobel Gewichtsprozente autgvetragen 
sind. Die Punkte des Randsystems HNO,-H,O sind den Unter- 
suchungen von F. W. KUster und R. Kremann!) entnommen, fir 
das Randsystem Sr( NOx). 
H,O sind unsere vor kur- 
zem mitgeteilten Werte 


henutzt worden.?) 


Die Loéshehkeit des 
Strontiumnitrats in Sal- 
petersiure  nimmt mit 
steigender  Siurekonzen- 
tration fortlaufend = ab. 
Unterhalb 29.38 existieren 
zunichst Gleichgewichte 
mit dem Tetrahydrat, je 
nach der Temperatur wan- 
delt sich dieses bel emer 
bestimmten Siurekonzen- 
tration in das wasserfreie 
Salz um. In etwa 60°), iger 








Salpetersiure ist das 
Strontiumnitrat praktisch 
unléslich. 

Fig. 4 bringt die Felderaufteilung. 

| umfaBt die Gleichgewichte Eis-Losung-Dampf 

[| - - - Tetrahydrat Losung Dampf 
IT] - - “ wasserfreies Salz—Losung Dampf. 
Auf einem sehr schmalen Streifen am Rand H,O-HNQO, sind noch 
erganzend die nicht festgelegten Gebiete 

HNO,-3 H,O-Loésung-Dampf 

HNO, H,O-Loésung-Dampf 

HNQ,-Lésung-Dampf 


') F. W. Ktstrer u. R. KRemMann, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 1. 


2) A. Sreverts u. W. Petrzoup, Z. anorg. u. ally. Chem. 212 (1933), 233. 
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hinzuzufugen. Die beiden Vierphasenlinien enden in Funfphasen- 


punk 


ten, in denen die Hydrate der Salpetersiure als feste Phasen 


hinzukommen. 
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Fig. 5 


In Fig. 5 ist das Diagramm der besseren Anschaulichkeit wegen 
lich gezeichnet. Die Konzentrationen sind hier in (2 — N)- 


Koordinaten nach JANEcKE!) gezeichnet. 


Halle 


') EK. JANECKE, Gesattigte Salzlésungen vom Standpunkt der Phasenlehre, 


POS. S. 60, 


Jena, Chemisches Institut der Universitat, den 15. Juni 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juni 1933. 
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Uber das Schwefelmonoxyd 


2. Mitteilung 
Darstellung und Eigenschaften von reinem Schwefelmonoxyd 


Von Hernricu Corpes und Perer W. ScHENK 
Mit einer Figur im Text 

In emer friiheren Mitteilung') hat der eine von uns gezeigt, 
dai das Gas, welches man aus dem einer elektrischen Entladung bet 
klemen Drucken ausgesetzten Gemisch von Schwefeldampf und 
Schwefeldioxyd absaugt, etwa 40°/, Schwefelmonoxyd enthalt. Die 
Partialdrucke des Schwefelmonoxyds waren dabei héchstens in der 
GréBenordnung von 1mm Hg. Gleichwohl konnte die Identitat 
der Verbindung sichergestellt und einige hervorstechende Eigen- 
schaften studiert werden. Weiterhin konnte ein Absorptionsspek- 
trum des Schwefelmonoxyds aufgenommen werden, das wegen seiner 
groben Empfindlichkeit den Nachweis dieser Verbindung bis zu sehr 
kleinen Drucken herab gestattet.*) 

In der vorliegenden Untersuchung berichten wir nun itber die 
Darstellung von reinem Schwefelmonoxyd bei héheren Drucken als 
den friiher méglichen. Dies wurde erreicht durch Anwendung einer 
kondensierten Gleichstromentladung von maximal etwa 2OkY 
Spannung. An dem auf diese Weise dargestellten Schwefelmonoxyd 
konnten wir eine Reihe weiterer Eigenschaften studieren, die uns 
friher bei dem stark verdiinnten Gase nicht zuginglich waren. Am 
meisten interessierte natiirlich die Frage nach der Lebensdauer dieser 
Verbindung, und was diese anbetrifft, so konnten wir feststellen, 
dai das Schwefelmonoxyd in trockenen gut ausgeheizten GefiBen 
bei Zimmertemperatur einige Tage lang haltbar ist. Allerdings ist 
von Anfang an eine geringe Zersetzung zu bemerken, die die Winde 
des GefaiBes mit emem durchsichtigen Schwefelfilm bedeckt, der 
nach einigen Tagen an einer Stelle zu kristallisieren beginnt. Nach 
einigen weiteren Tagen ist dann der ganze Kolben mit einer triben 

1) Peter W. Scuenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150. 

2) Betreffend des Absorptionsspektrums vgl. auch H.Corpges u. Perer 
W. Scuenk, Z. Elektrochem. 39 (1933), 594. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 3 
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Schwefelschicht bedeckt. Heizt man die GefaBe nicht sehr sorg- 
fiiltig im Vakuum aus, so bedecken sie sich bereits nach wenigen 
Minuten mit emer diinnen triiben Schwefelschicht, und nach relativ 
kurzer Zeit ist alles Schwefelmonoxyd in dem GefaB zerfallen. Dieser 
offenbar durch Wasserspuren eingeleitete Zerfall tritt bei héheren 
Drucken besonders stark in Erscheinung. 

DaB die stéchiometrische Zusammensetzung des Schwefelmon- 
oxyds tatsichlich der gegebenen Formel entspricht, konnten wir 
durch eine Elementaranalyse, die das Verhaltnis von Sauerstoff zu 
Schwefel wie 1:1 lheferte, belegen. 

Die bereits in der ersten Arbeit beschriebene Beobachtung, daB 
das bei der Kondensation des Schwefelmonoxyds entstehende orange- 
rote Produkt beim Verdampfen nur Schwefeldioxyd unter Hinter- 
lassung von elementarem Schwefel liefert, unterzogen wir einer ge- 
naueren Nachpriifung, um festzustellen, ob beim Wiederverdampfen 
iiberhaupt noch SO in den Gasraum iibergeht. Alle in dieser Rich- 
tung unternommenen Versuche zeigten eindeutig, daB ein Wieder- 
verdampfen nicht mdglich ist. 

Weiterhin konnten wir feststellen, daB das Schwefelmonoxyd 
mit trockenem molekularem Sauerstoff nicht reagiert. Beide Gase 
sind bei Zimmertemperatur langere Zeit nebeneinander bestindig; 
ihre Vereinigung laBt sich erst durch einen elektrischen Funken her- 
beifihren. 

Wir berichten ferner tiber das Verhalten des Schwefelmonoxyds 
gegeniiber Adsorptionsmitteln, wie aktive Kohle und Silicagel. Wir 
beobachteten dabei, daB es an Silicagel rasch zerfallt, wahrend es 
sich der Aktivkohle gegeniiber indifferent verhalt, jedoch ist einmal 
adsorbiertes SO nicht wieder in den Gasraum zu iberfihren. 

Mit Metallen, wie Quecksilber, Kupfer und Eisen, reagiert das 
Schwefelmonoxyd lebhaft. Sie laufen in einer Atmosphiare von 
Schwefelmonoxyd sofort an. 

Mit Gummi tritt keine Reaktion ein, und wir konnten auch 
keinen Zerfall des Schwefelmonoxyds an ihm beobachten. Dies gab 
uns die Méglichkeit, das Schwefelmonoxyd vermittels einer weiter 
unten niher beschriebenen Einrichtung zu komprimieren. 

Das so gewonnene verdichtete Schwefelmonoxyd lieben wir auf 
Wasser und auf wiBrige Kalilauge einwirken. Mit Wasser reagierte 
es sofort unter Abscheidung von Schwefel, doch konnten wir kon- 
statieren, daB nur ein kleiner Teil des Schwefels ausgeschieden wurde. 
Der gréBte Teil blieb offenbar in Form von Polythionsiuren in der 
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waBrigen Lésung, denn nach lingerem Stehen der Lésung im Glas 
trat nach dem Absitzen des ersten ausgeschiedenen Schwefels eine 
weitere Triibung durch Abscheidung von Schwefel ein. Mit Kalilauge 
bildete das Schwefelmonoxyd eine klare Lésung, die stark redu- 
zierende Eigenschaften gegen Indigo, ammoniakalische Silberchlorid- 
lésung u. a. zeigte, und die wir deshalb fiir eine Lésung von Kalium- 
sulfoxylat bzw. Kaliumbhyposulfit ansprechen. 

Bei den spektroskopischen Aufnahmen beobachteten wir weiter- 
hin noch, dab das Schwefelmonoxyd auch photochemisch zu zerfallen 
vermag. Thermisch zerfallt das Schwefelmonoxyd bereits bei 100° 
mit betrachtlicher Geschwindigkeit. 


Experimenteller Teil 


Um das Schwefelmonoxyd bei héheren Drucken als friiher zu 
gewinnen, gingen wir von dem Gedanken aus, den Druck des Gas- 
gemisches von Schwefeldampf und Schwefeldioxyd von vornherein 
méglichst hoch zu nehmen. Leider wird einer bedeutenden Steigerung 
des Druckes sehr bald eine Grenze durch die dann nétig werdende 
sehr hohe Spannung gesetzt, die erforderlich wird, um iiberhaupt 
noch eme Entladung zu erhalten. Immerhin konnte mit einer 
Spannung von maximal 20 kV in einem Rohr, das etwa 10mm SO, 
enthielt, noch eine Entladung erzeugt werden. Um eine mdglichst 
wirksame Entladung zu erhalten, verwendeten wir eine kondensierte 
Gleichstromentladung. Der Gleichstrom wurde einer Kondensator- 
batterie von 0,2 mF entnommen, die iiber einen Hochohmwiderstand 
von 10000 Ohm von der Hochspannungsanlage des Institutes auf- 
geladen wurde. Er wurde iiber eine Regelfunkenstrecke den Elek- 
troden des Entladungsrohres zugefiihrt. Das Entladungsrohr A be- 
stand aus Supremaxglas und hatte eine Liinge von 70cm und eine 
Weite von 25mm. Die Elektroden wurden von zwei Aluminium- 
zylindern B an den Enden des Rohres gebildet. Die Stromzufiihrung 
geschah durch eingeschmolzene Wolframdrihte. 

Die ganze Apparatur ist in Fig. 1 dargestellt. A ist das soeben 
beschriebene Entladungsrohr, dessen eines Ende in einem Olbad wie 
bei der friiher benutzten Versuchsanordnung erwirmt wurde. In 
diesem Ende befand sich eine gréBere Menge Schwefel. Hier wurde 
auch durch das Ansatzrohr Ff das Schwefeldioxyd eingeleitet, das aus 
der bereits in der ersten Mitteilung beschriebenen Apparatur stammte. 
Diese war nur insofern modifiziert, als die Druckmessung an dem 
dort beschriebenen Pufferkolben nicht mehr direkt, sondern iiber ein 
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Schwefelsiuremanometer als Nullinstrument erfolgte, um Kompli- 
kationen bei den spektroskopischen Aufnahmen zu vermeiden. 

sei C verlieBen die Gase das Entladungsrohr durch einen schrig 
aufwarts gerichteten réhrenférmigen Ansatz, in welchem sich der 
mitgerissene Schwefel kondensierte, um teilweise wieder in das Ent- 
ladungsrohr zuriickzulaufen. Durch einen Hahn H, gelangten die 
Gase dann in zwei Kolben A, und Ky, von je etwa 5 Liter Inhalt 
und von da durch einen zweiten Hahn H, in die Falle G. Durch 
diese Falle wurde dann _ ver- 
mittels emer Quecksilberpumpe 
und einer Olpumpe evakuiert. 
Das Verbindungsrohr zwischen 
den beiden Kolben Ay, und Ky, 
bestand zunichst aus dem schon 


r= Pumpe 








friiher beschriebenen A bsorptions- 
rohr mit planen Quarzfenstern. 
Zum Nachweis des Schwefel- 








monoxyds diente wieder das 





Bandenspektrum, das mit einem 
2- Prismen- Quarzspektrographen 
von Stembheil aufgenommen 
wurde, der in dem verwendeten 








Fig. 1 Gebiet eine Dispersion von etwa 

7 A/mm besaB. Als Lichtquelle 

diente das Kontinuum einer Wasserstofflampe. Die Handhabung und 
die Wirkungsweise der Apparatur soll an Hand des ersten Ver- 
suches, der dazu diente, die Lebensdauer des Schwefelmonoxyds 
zu ermitteln, beschrieben werden. Nachdem die Apparatur 
evakuiert und ausgeheizt worden ist, wird das Olbad auf 150° 
erhitzt und in das Entladungsrohr bei geschlossenem Hahn H, 
etwa 1mm SO, eingefiillt. Nun wird die Entladung  ein- 
geschaltet. Wenn das Rohr so heib geworden ist, dab die 
Wiinde des Rohres mit geschmolzenem Schwefel bedeckt sind, 
wird der Hahn H, gedffnet und gleichzeitig in das Entladungs- 
rohr SO, einstrémen gelassen. Wihrend das SO nun durch das 
Absorptionsrohr strémte, wurde die erste Aufnahme des Spektrums 
gemacht. Danach wurde der Hahn H, geschlossen. Da dadurch der 
Druck im Entladungsrohr stieg, muBte die Spannung ebenfalls ge- 
steigert werden. Da bei etwa 20 kV Isolationsschwierigkeiten auf- 


traten, wurde, wenn diese Spannung erreicht war, der Hahn H, 
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geschlossen. In steigenden Zeitabstinden wurden nun Aufnahmen 
des Spektrums gemacht. Es zeigten sich dabei auch nach 12 Stunden 
schwache SO-Banden. Da wir beobachteten, daB sich das Fett, mit 
dem die Haihne H, und H, geschmiert waren, durch das SO stark 
verinderte, schlossen wir, dab ein starker Zerfall des Schwefel- 
monoxyds am Hahnfett erfolgte. Weiterhin beobachteten wir auch 
einen Zerfall des Schwefelmonoxyds, der die Wandungen der Kolben 
und Rohrleitungen mit einem Belag von Schwefel bedeckte, wenn 
wir die Apparatur nicht sorgfialtig ausheizten. Nachdem wir diese 
Moéglichkeiten eines Zerfalls dadurch ausgeschlossen hatten, dai wir 
das Schwefelmonoxyd in gut ausgeheizte Kolben fillten und diese 
vorsichtig abschmolzen, konnten wir es mehrere Tage lang in diesen 
aufbewahren. Beispielsweise liefi sich in einem solchen Kolben nach 
2 Tagen durch Kihlung eines Ansatzes an einem solchen Kolben 
mit fliissiger Luft noch das nunmehr nur noch schwach gelblich ge- 
farbte Kondensat, das beim Erwiirmen Schwefel hinterlieb, erhalten. 
Wir beobachteten dabei, daB sich der ganze Kolben schon nach 
wenigen Stunden mit eimem durchsichtigen schwach irisierenden 
Schwefelfilm iiberzog, der nach langerer Zeit von einzelnen Zentren 
aus zu kristallisieren begann, wodurch sich der ganze Kolben mnnen 
mit emer triiben Schicht iiberzog. Aus diesen Versuchen geht hervor, 
daB das Schwefelmonoxyd bei Zimmertemperatur ein relativ bestiin- 
diges Gas ist. Es besitzt allerdings bei dieser Temperatur bereits eine 
meBbare Zerfallsgeschwindigkeit. 

Nachdem wir so die Bestindigkeit des Schwefelmonoxyds 
untersucht hatten, priiften wir es auf seine stéchiometrische Zu- 
sammensetzung durch eine Elementaranalyse. Diese wurde so durch- 
gefihrt, dafb wir eine gewisse Menge des Gases in eine Ampulle kon- 
densierten, diese abschmolzen und nach dem Erwirmen auf Zimmer- 
temperatur wogen. Dabei zerfiel das kondensierte Schwefelmonoxyd 
in Schwefel und Schwefeldioxyd. Die weitere Analyse wurde in 
gleicher Weise vollzogen, wie es schon bei der Konzentrations- 
bestimmung des Schwefelmonoxyds in der ersten Mitteilung  be- 
schrieben worden ist. Die erhaltenen Werte sind in der folgenden 
Tabelle angegeben. 








Tabelle 
_1$+80 aA Set aaa Gara ir Bee 
Nr. 2 _ Be Phas S:0O v Bemerkungen 
in g in g in g in °4 
1 | 0.1084 0.0346 | 0.0715 1: 1.03 96 Viel S im Entladungsrohr 
2 0,1368 0.0470 — 0,0919 1:0,98 100 dasselbe 
3 0),4284 0.0853 0.2569 1: 1.33 60 Wenig Sim Entladungeroh: 
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In dieser Tabelle steht in der zweiten Kolumne die insgesamt 
gewogene Menge Substanz, die bei der Wagung in § und SO, zerfallen 
ist. Kolumne S, gibt die Mengen des abgeschiedenen elementaren 
Schwefels, der nach der in der ersten Publikation angegebenen 
Zerfallsgleichung gebildet wird. Kolumne S, enthalt die Mengen des 
insgesamt 1m AnalysengefiB vorhandenen Schwefels. In der 5. Reihe 
stehen die aus diesen Daten errechneten Atomverhiltnisse und die 
6. Spalte gibt den Prozentgehalt des in dem Gefi8 befindlichen 
Gasgemisches an Schwefelmonoxyd. 

Diese Zahlen zeigen, dab reines Schwefelmonoxyd nur erhalten 
werden kann, wenn im Entladungsrohr ein groBer UberschuB an 
Schwefel vorhanden ist. Wenn diese Bedingung eingehalten wird, 
erhilt man tatsichlich ein Gas, das die von der Formel SO ge- 
forderte stéchiometrische Zusammensetzung besitzt. 

Die bei dieser Analysenmethode gemachte Voraussetzung, daf 
das emmal kondensierte Schwefelmonoxyd nicht wieder verdampft, 
sondern beim Erwirmen restlos in Schwefel und Schwefeidioxyd 
zerfallt, wurde zuvor nochmals in folgender Weise auf ihre Richtig- 
keit gepriift. Wir kondensierten in einen Ansatz eines Quarzrohres 
mit planen Fenstern eine gewisse Menge Schwefelmonoxyd durch 
Kiihlung dieses Ansatzes mit fliissiger Luft. Darauf trennten wir 
dieses Rohr durch Abschmelzen von der iibrigen Apparatur und 
machten Aufnahmen, wihrend wir die fliissige Luft durch ein sich 
allmihlhch erwirmendes Bad von tiefgekiihltem Pentan ersetzten. 
Auf den Aufnahmen waren von etwa — 100° an nur SO,-Banden zu 
erkennen. Den Punkt, an dem bei etwa 15 mm Druck die erste Ab- 
scheidung eines nun hellorange gefirbten Produktes begann, 
stellten wir im AnschluB an diese Versuche zu — 80° fest. Auch 
ein auf diese Weise erhaltenes Kondensat lieB beim Erwirmen 
keine Vermehrung des SO-Druckes erkennen. Aus diesen Beobach- 
tungen ergibt sich also mit voller Sicherheit, daB einmal konden- 
siertes Schwefelmonoxyd nicht wieder in den Gasraum zu iber- 
fiihren ist. Das Schwefelmonoxyd zeigt also im kondensierten oder 
offenbar auch gelésten Zustand starke Neigung zur Polymerisation; 
denn die Tatsache, daB das Schwefelmonoxyd bei der gleichen Tem- 
peratur wie das Schwefeldioxyd kondensiert, legt den SchluB nahe, 
daB die erste Kondensation als eine Lésung in geringen Spuren ab- 
geschiedenen Schwefeldioxyds erfolgt. Diese Tatsache der groBen 
Neigung des Schwefelmonoxydes zur Polymerisation steht durchaus 
im Einklang mit den Ejigenschaften; die fiir das Schwefelmonoxyd 
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aus den Reaktionen bei der Bildung der Polythionsiuren von einer 
Reihe von Forschern schon vor lingerer Zeit vorausgesagt worden sind. 

Die Untersuchung der Reaktionsfihigkeit des Schwefelmonoxyds 
gegeniiber Sauerstoff gestaltete sich mit dem konzentrierten Schwefel- 
monoxyd recht einfach. Wir fillten einen Kolben von etwa 1,5 Liter 
Inhalt mit dem Gase an. In diesen Kolben war ein diinnwandiges 
Gasthermometer eingeschmolzen. Der Druck, den das Schwefel- 
monoxyd in dem Kolben ausiibte, betrug etwa 10 mm. Ein Ansatz- 
rohr dieses Kolbens fiihrte tiber ein Bopenstern’sches Zerschlag- 
ventil zu einem GefaiB, welches mit trockenem Sauerstoff gefullt 
war. Der Sauerstoff entstammte einer Bombe und war lediglich 
durch langeres Ausfrieren mit fliissiger Luft getrocknet worden. 
Nach dem Zerschlagen des Ventils wurde keinerlei thermischer Kffekt 
an dem Thermometer beobachtet. Nach emiger Zeit wurde der 
Kolben durch Auflegen eines mit fliissiger Luft getrinkten Watte- 
bausches an einer Stelle gekiihlt. Es bildete sich an dieser Stelle 
wieder das orangerote Kondensat, das beim Erwiirmen Schwefel 
hinterlieB. Daraus geht also hervor, daB das Schwefelmonoxyd bei 
Zimmertemperatur mit Sauerstoff nicht reagiert Eine Vereinigung 
der beiden Gase lieB sich erst herbeifiihren, als zwischen zwei in das 
Gefaif emgeschmolzenen Platindrihten eine Funkenentladung erzeugt 
wurde. Allerdings trat dabei eine Entflammung des ganzen Gas- 
gemisches nicht ein, was aber auch seine Ursache in den gewihlten 
Versuchsbedingungen haben kann. 

Immerhin konnte, nachdem die Funkenentladung eine kurze Zeit 
hindurchgegangen war, in dem Gefif kein Schwefelmonoxyd in der 
geschilderten Weise mehr nachgewiesen werden. DaB ein geniigender 
UberschuB an Sauerstoff bei diesen Versuchen vorhanden war, wurde 
nach SchluB der Versuche dadurch festgestellt, daB die Kolben 
unter Wasser aufgebrochen und das in ihnen verbleibende Gas mit 
einem glimmenden Span als Sauerstoff identifiziert wurde. In dieser 
Reaktionstragheit gegen Sauerstoff stellt sich das Schwefelmonoxyd 
also durchaus dem Kohlenoxyd an die Seite und zeigt nicht dem 
Stickoxyd analoge Kigenschaften. 

Interessant ist noch eine Eigenschaft des Schwefelmonoxyds, 
die wir gelegentlich der spektroskopischen Aufnahmen beobachteten. 
Wir stellten dabei nimlich fest, das sich das der Wasserstofflampe 
zugewendete Fenster hiufig mit einer diinnen Schwefelschicht uber- 
zog, wenn wir lingere Zeit belichteten. Da die Lampe ziemlich ent- 
fernt von dem Fenster stand und keine starken Warmestrahlen aus- 
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sandte, kann es sich also nur um einen photochemischen Zerfall 
handeln. Man mu deshalb unmittelbar nach jeder Aufnahme die 
Lampe loschen, da der sonst auftretende Schwefelbelag so stark ab- 
sorbiert, dab eme Aufnahme des Spektrums unmdéglich wird. 

Der thermische Zerfall des Schwefelmonoxyds wird bei einer 
Temperaturerhéhung sehr schnell recht betrichtlich. Wir unter- 
suchten das bei 100° und bei 180°. Zu diesem Zweck umgaben wir 
das Quarzrohr mit einem elektrischen Heizmantel, erwirmten auf 
100° und heben Schwefelmonoxyd einstrémen. Wiahrend des Ein- 
stromens machten wir die erste Aufnahme. Unmittelbar auf diese 
folgend wurde die zweite Aufnahme gemacht. Dann pumpten wir 
durch eme Kapillare 5 Sekunden lang ab und machten die dritte 
Aufnahme. Nun wurde 10 Sekunden gepumpt und so fort bis 
10 Minuten. Dazwischen wurde immer je eine Aufnahme gemacht. 
Aus den Aufnahmen ersahen wir, daB nach etwa 5 Minuten vom Ein- 
fullen des Schwefelmonoxyds in das heiBe Rohr an alles Schwefel- 
monoxyd zerfallen ist. Eine Parallelaufnahme bei Zimmertemperatur 
zeigte bis zur letzten Aufnahme die SO-Banden. Die bei 180° aus- 
gefiihrte Aufnahme zeigt auf der zweiten Aufnahme noch schwache 
SO-Banden, wihrend von der dritten Aufnahme an nur noch 
SO,-Banden zu erkennen sind. Bei dieser Temperatur ist also das 
Schwefelmonoxyd unter Einrechnung der Belichtungszeit nach etwa 
| Minute bereits restlos in Schwefel und Schwefeldioxyd zerfallen. 

Wir untersuchten weiterhin das Verhalten des Schwefelmon- 
oxyds gegeniiber Adsorptionsmitteln. Dazu verbanden wir das Auf- 
nahmerohr mit einem GefaB mit sorgfiltig zuvor im Vakuum aus- 
geheiztem Silicagel, welches vorerst vom Raum des Aufnahmerohrs 
noch durch em Zerschlagventil getrennt war. Wir fiillten das Auf- 
nahmerohr mit Schwefelmonoxyd und trennten es durch Ab- 
schmelzen von der Zuleitung. Nach dem Zerschlagen des Ventils 
machten wir wiederholt Aufnahmen. Dabei zeigte sich eine dauernde 
Abnahme des Schwefelmonoxyds, wihrend die SO,-Banden hervor- 
traten. SchheBhch war nur noch SO, auf den Aufnahmen zu er- 
kennen. Nun wiederholten wir den Versuch mit in gleicher Weise 
vorbehandelter Aktivkohle. Es zeigte sich hier insofern ein Unter- 
schied, als zunaichst nur die Intensitét der SO-Banden sehr langsam 
abnahm, ohne daB SO,-Banden auftraten. Diese Abnahme erfolgte 
so langsam, daB selbst nach stundenlangem Stehen immer noch SO 
zu erkennen war. Die letzten Banden verschwanden erst, nachdem 
die Kohle mit fliissiger Luft gekahit worden war. Nach dem Wieder- 
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erwirmen erschienen bei etwa 300° nur SO,-Banden. Hier ist also 
der Zerfall des Schwefelmonoxyds offenbar erst nach der Konden- 
sation erfolgt, wihrend das SO am Silicagel direkt zerfiallt. 

Die Reaktionsfihigkeit des Schwefelmonoxyds gegen verschie- 
dene Metalle priften wir in der Weise, daB wir es durch kleine 
Réhrehen, die Quecksilber, Eisen, Kupfer und Messing enthielten, 
leiteten. Alle diese Metalle waren méglichst blank in die Réhrehen 
eingebracht worden. Beim Uberleiten des Schwefelmonoxyds liefen 
alle diese Metalle sofort an und hinter den Réhrchen war kaum noch 
SO nachweisbar. 

In gleicher Weise leiteten wir auch Schwefelmonoxyd durch ein 
Réhrehen, das mehrere Stiicke Gummi enthielt. Hierbei zeigte sich, 
daB der Gummi vom Schwefelmonoxyd nicht angegriffen und das 
Schwefelmonoxyd selbst nicht merklich zerstért wurde. 

Diese Tatsache, daB das Schwefelmonoxyd mit dem Gummi 
nicht merklich reagierte, gab uns die Moéglichkeit, eine weitere Kom- 
pression des Schwefelmonoxyds zu versuchen. Wir bedienten uns zu 
diesem Zwecke einer FuBballblase aus Gummi in der Weise, dab 
diese in einem Kolben vom fiuBeren Luftdruck aufgebliht das hoch- 
steigende Quecksilber einer Gertsster’schen Luftpumpe  vertrat. 
Diese ganze Einrichtung ist in Fig. 1 dargestellt. In dem Kolben ) 
von 1,5 Liter Inhalt befindet sich mit einem mit Picein gedichteten 
Gummistopfen eingesetzt die an einem Schwanzhahn IJ befestigte 
Gummiblase #. Sie wird zunichst bei nach der linken Seite zu 
offenem Zweiweghahn M, der nur an den Rindern gefettet ist, 
durch den Schwanzhahn J mit einer Olpumpe evakuiert. Offnet 
man nun den Zweiweghahn MV nach der rechten Seite und JéBt durch 
den Schwanzhahn J Luft in die Gummiblase treten, so blaht sich 
diese auf und treibt das in dem Kolben befindliche Gas in den 
rechten Teil der Apparatur, also in dem in der Fig. 1 dargestellten 
Fall in ein Quarzrohr Y von 20cm Lange und einer lichten Weite 
von 25mm mit aufgeschmolzenen planen Fenstern. Auf diesem 
Wege gelingt es, das Schwefelmonoxyd bis zu einem Druck von etwa 
40 mm zu komprimieren. Eine noch héhere Kompression ist jedoch 
wegen der dann schon ziemlich betrichtlich werdenden Zersetzuny 
kaum zu erreichen. Bei diesen Drucken bedecken sich die Wan- 
dungen der Kolben und Rohrleitungen nach kurzer Zeit mit einer 
rasch dichter werdenden Schicht von elementarem Schwefel. 

Das auf diese Weise gewonnene verdichtete Schwefelmonoxyd 
lheBen wir auf Wasser und auf wiBrige Kalilauge einwirken. Wir 
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komprimierten es zu diesem Zwecke mit der eben beschriebenen 
Pumpvorrichtung in einen Kolben von etwa 1 Liter Inhalt. Ein An- 
satz dieses Kolbens enthielt vorerst noch, durch ein BopENSTEIN- 
sches Zerschlagventil von ihm getrennt Wasser, bzw. waBrige Kali- 
lauge. In beiden Fallen waren die Fliissigkeiten durch Evakuieren 
luftfrei gemacht worden. Durch Offnen des Ventils wurde das 
Schwefelmonoxyd mit den Flissigkeiten in Reaktion gebracht. Bei 
der Vereinigung des Schwefelmonoxyds mit dem Wasser trat eine 
Schwefelabscheidung auf, doch lieB sich durch einen Vergleich mit 
einem in gleicher Weise gefiillten Kolben ohne Wasser, in dem das 
Schwefelmonoxyd durch Kiihlung mit fliissiger Luft und darauf- 
folvendes Erwiirmen zum Zerfall gebracht worden war, konstatieren, 
daB bei weitem nicht aller Schwefel, der sich nach der einfachen 


Zerfallsgleichung 280 = 80, +8 


abscheiden sollte, tatsichlich abgeschieden wurde. Vielmehr blieb 
noch ein betrichtlicher Teil, wie schon eingangs erwihnt, offenbar 
in Form von Polythionséuren in Lésung. Bei der Vereinigung des 
Schwefelmonoxyds mit Kalilauge trat keine Schwefelabscheidung 
auf. Die erhaltene Lésung entfirbte Indigo und zeigte sich gegen 
ammoniakalische Kupfer- und Silberlésung sowie gegen eine alka- 
lische Lésung von Quecksilberjodid in Jodkali als Reduktionsmittel, 
weshalb wir sie als eine Lésung von Kaliumsulfoxylat bzw. Kalium- 
hyposulfit ansprechen. Eine genauere Untersuchung dieser Verhilt- 
nisse muff aber einer weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Zum SchluB soll noch eine Beobachtung mitgeteilt werden, die 
wir beim Offnen von mit Schwefelmonoxyd gefiillten GefaiBen 
machten. Ks tritt dabei nimlich ein eigentiimlicher Geruch auf, der 
entfernt an den des Schwefelwasserstoffs erinnert. Den gleichen 
Geruch kann man hiufig wahrnehmen, wenn man Schwefel an der 
Luft erhitzt, ohne daB derselbe sich dabei entziindet. 


Zusammenfassung 


Die Darstellung von reinem Schwefelmonoxyd bei hdédheren 
Drucken wird beschrieben und seine stéchiometrische Zusammen- 
setzung durch Elementaranalyse der Formel SO entsprechend er- 
mittelt. 

Ks wird festgesteilt, da&B das Schwefelmonoxyd bei Zimmer- 
temperatur im Gasraum einige Tage lang haltbar ist, und daB es mit 
molekularem Sauerstoff bei dieser-Temperatur nicht reagiert. 
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Die bereits in der ersten Publikation angedeutete Tatsache, dai 
das einmal kondensierte Schwefelmonoxyd nicht wieder zu_ver- 
dampfen ist, wird bestitigt. 

Eine Einrichtung zur Kompression des Schwefelmonoxyds wird 
beschrieben und das Verhalten des Schwefelmonoxyds gegen ver- 
schiedene Metalle und Adsorptionsmittel sowie gegen Wasser und 
wiBrige Kahlauge untersucht. 


Anmerkung bei der Korrektur: E. Gruner beschreibt in 
einer kiirzlich erschienenen Mitteilung') den Nachweis von Schwefel- 
monoxyd bei emigen chemischen Umsetzungen. In einer demniichst 
erscheinenden Verdffentlichung werden wir zu dieser Untersuchung 
Stellung nehmen. Betreffend der von GruNER beschriebenen Dar- 
stellung von Schwefelmonoxyd aus Thionylchlorid verweisen wir 
auf die in der Z. Elektrochem. 39 (1933), 594 erschienene Mitteilung. 


Herrn Prof. Dr. R. Scowarz und Herrn Prof. Dr. K. F. Bon- 
HOEFFER danken wir fiir das dem Fortgang unserer Arbeit entgegen- 
gebrachte Interesse und dem letzteren auch fiir die Uberlassung des 
ihm von der Notgemeinschaft zur Verfiigung gestellten Steinheil- 
spektrographen. 


1) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 393. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie. Anorga- 
nische Abteilung des Chemischen Instituts. 12. Juni 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1933. 
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Uber die Wirkung starker Sduren auf das 
Gleichgewicht H,PO,+ HF ~~ H.P0,F + H,0 


Von Witty LANGE 


Mit 3 Figuren im Text 


Einleitung 
Phosphorséiure reagiert mit wiBriger FluBsiure unter Bildung 
von Monofluorphosphorsiure nach: 


H,PO, + HF <—~ H,PO,F + H,0.?) 


Bei der Kinwirkung steigender Wassermengen auf ein bei allen Ver- 
suchen gleich zusammengesetztes Gemisch von Phosphorsiure und 
FluBsiiure ist der KinfluB des Wassers weit gréBer, als er dem Massen- 
wirkungsgesetz entspricht. Die nach A =| H,PO,F|| H,O}/|H,PO0,|| HF] 
errechnete Gleichgewichtskonstante, die in einer friiher publizierten 
Versuchsrethe (1. ¢.) anfanglich 3,17 betrigt, sinkt schnell mit steigen- 
dem Wasserzusatz. Sie erreicht aber nicht den Wert 0, sondern sie 
bleibt schlieBlich von einer gewissen H,O-Konzentration an mit 
0.31 konstant und folgt nunmehr dem Massenwirkungsgesetz. Dieser 
Wechsel in der Reaktionsweise ist besonders bei graphischer Dar- 
stellung sehr ausgeprigt. Ungeklirt erscheint die starke Wirkung 
des Wassers bei héheren Séurekonzentrationen. Eine Deutung der 
Versuchsergebnisse wurde friiher in der Weise versucht, daB ver- 
schiedene Formen von Phosphorsiure in den Reaktionsgemischen 
angenommen wurden. Die eine in konzentrierter Saéure vorhandene 
Form sollte mit steigender H,O-Konzentration verschwinden und in 
eine andere tibergehen, die mit miederer Gleichgewichtskonstante 
reagiert. Zu diesen unterschiedlichen Formen der Phosphorsiure 
wurde angenommen, daB es sich um Molekiile [H,PO,| — mit 
Ky.) = > 3,17 — und um Ionen |H,PO,)’ — mit K,,, = 0,31 — 
handelt. Es wurde dann erwartungsgemaB gefunden, daB Salze wie 
KH,PO, sich ebenfalls mit FluBsiure in betrichtlichem Mabe um- 
setzen. 


') W. Lanee u. G. Sters, Ber-@4 (1931), 2772. 
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Sollte es sich bei der anfinglich tibermaéBig starken Wirkung 
steigender Wassermengen auf das Gleichgewicht wirklich nur um 
einen Dissoziationseffekt handeln, so miiBte man diese Wirkung auf- 
heben kénnen. Ein Zusatz fremder starker Siuren miiBte niimlich 
die Dissoziation der Phosphorsiure weitgehend zuriickdriingen und 
die starke Verringerung der Gleichgewichtskonstante bei steigendem 
Wasserzusatz hintanhalten. 


Versuche, die ich daraufhin unter Zugabe von Perchlorsiiure, 
Benzolsulfosiure, Salpetersiure und Schwefelsiure jetzt unternahm, 
ergaben zwar eine mehr oder weniger ausgeprigte Wirksamkeit dieser 
Siuren nach der erwarteten Richtung hin. Die quantitative Be- 
arbeitung der Erschemungen ergab aber ein Bild, das nicht mit der 
Starke waBriger Saiuren von niederen bis zu hohen Konzentrationen, 
wie sie von B. Biuaser!) durch die Kinetik der Unterphosphorsiure- 
hydrolyse definiert worden ist, in Einklang gebracht werden kann. 


Versuchsergebnisse 

Zur Feststellung der Wirkung fremder Séuren mubte verglichen 
werden, wie Wasser fiir sich allein auf das Gleichgewicht einwirkt und 
wie sein EinfluB durch die Anwesenheit starker Siuren abgewandelt 
wird. Um diese vergleichenden Untersuchungen anstellen zu kénnen, 
lie8 ich immer die gleichen Mengen Phosphorsiure und wiibriger 
FluBsiure aufeinander einwirken, und zwar 1,23 g¢ einer 99,50°/,igen 
H,PO, und 1,13 g einer 37,17°/,igen HF. Dazu kamen dann in jedem 
einzelnen Versuch wechselnde Mengen anderer Agentien. Die Kom- 
ponenten wurden bis auf 4/,, mg gewogen. Alle Versuche wurden bei 
20° durchgefiihrt. 


Zuerst legte ich die Werte fest, welche resultieren, wenn man 
den aus Phosphorsiure und Flufsiure bestehenden Ausgangs- 
gemischen steigende Mengen von Wasser zusetzt. (Die friiher in 
einer gleichen Versuchsreihe gewonnenen Daten waren nicht be- 
nutzbar, da jetzt Siuren anderer Konzentrationen in anderen Mengen 
zur Anwendung gelangten.) Wie auch bei allen folgenden Versuchen, 
ermittelte ich dazu in der schon friiher beschriebenen Weise, welche 
Menge der angewandten Phosphorsiure nach Beendigung des Ver- 
suchs noch als soleche vorhanden war. Aus der Differenz wurde dann 
die Menge der gebildeten Monofluorphosphorséure und iiberhaupt die 
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes nach Molen H,PO,, 


1) B. BLaser, Vortrag vor der Deutschen chem. Ges. am 11. Juli 1932. 
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H,PO,F, HF und H,O berechnet. Daraus ergab sich dann fiir jeden 
einzelnen Versuch die Gleichgewichtskonstante nach 

K = | H,PO,F || H,O}/{H,PO,)| HF], 
wobei aber die Dissoziation keine Beriicksichtigung fand. Die Ver- 
suchsergebnisse sind immer so berechnet, daB die angewandte 
H,PO,-Menge mit 1 Mol bezeichnet wird. Die Versuchsdaten sind in 
Tabelle 1 aufgefihrt. In Fig. 1 laBt die Kurve I den Zusammenhang 
der |H,O}|-Konzentration mit der im Gleichgewicht vorhandenen 
'H,PO,F |-Konzentration erkennen. — Es sei bemerkt, daB hier wie 
auch im folgenden jeder Versuch mit einem neu bereiteten Ausgangs- 
gemisch vorgenommen wurde, daB also zur Steigerung der Kon- 
zentration einer Komponente diese Komponente nicht etwa einem 
schon im Gleichgewicht befindichen Gemisch zugesetzt wurde. 


Tabelle 1 


EinfluB steigender Wassermengen 








Anfangskonzentrationen Gleichgewichtskonzentrationen 


— in Mol in Mol K 
H,PO, HF H,O H,PO, H,PO,F HF H,O 

l l 1.66 3,14 0,673 0,327 133 | 3,47 1,26 
2 l 73 3,27 0.687 0,313 1,42 3.59 1,15 
3 l 1,68 3,45 0.710 0,290 1,39 3,74 1,10 
4 l 1,67 3.66 0,733 0,267 1,41 3,93 1,02 
5 l 1,69 4,00 0.769 0,231 1,46 4.23 0,87 
6 l 1,68 4.40 0,795 0,205 1,47 4.60 0.80 
7 l 1,69 5,22 0.853 0,147 1,54 5,36 0,60 
8 l 1.66 5,99 0,900 0,100 1,56 6.09 043 
y l 1,69 7.96 0.939 0,061 1,62 8.03 0,32 
10 l 1,70 8,12 0.939 0,061 1,64 8.18 0,32 
1] l 1,69 12,99 0.972 0.028 1,66 13,02 0.23 
12 l 1.71 13.93 0,972 0,028 1,68 13.96 0,24 
13 l 1,70 16,45 0.975 0,025 1,68 16.47 0,25 
14 l 1,70 19,31 0.980 0.020 | 1,68 19,33 0,23 
15 l 1,69 29,58 0,987 0013 | 1,68 29.59 0,23 


Nunmehr wurden gleiche Versuche durchgefiihrt, bei denen den 
einfachen, aus Phosphorséure und FluBsiure bestehenden Ausgangs- 
gemischen stejgende Mengen von fremden, waBrigen Sauren zu- 
gesetzt wurden, und zwar von Séuren, welche mit HF iwberhaupt 
nicht oder nicht bei den angewandten Konzentrationen (H,SO,) 
reagieren. Die Saiuren waren nach dem Verhiltnis von 1 Aquivalent 
Siure: 2,837 Mol H,O zusammengesetzt. Es wurden demnach 
70,17%,ige Perchlorsiiure, 59,68°/,ige Salpetersiure, 53,56°/,ige 
Schwefelsiure und 77,55°/,ige Benzolsulfosiure angewandt. Durch 
die Séurezugabe erhdhte ich also gleichzeitig Wassermenge und Menge 
der fremden Siure im Reaktionsgemisch. Es wire zwar wiinschens- 
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wert gewesen, allen die Menge der fremden Séure zu vermehren, 
doch heB sich das Arbeiten mit wasserfreien Séuren nicht in einwand- 
freier Weise durchfiihren. Die folgenden Tabellen zeigen die Ver- 
suchsergebnisse. si 

s labelle 2 


EinfluB steigender Perchlorsiuremengen 

















Wen Anfangskonzentrationen Gleichgewichtskonzentrationen 

ers.- 

— a Mol "YT in Mol K 
~  |H,PO,, HF H,O HClO, H,PO, H,PO,F HF H,O 
16 l 1,68 3,39 0.09 0,669 0.331 1.35 3,72 1.37 
17 l 1,66 3,57 O.1S 0,655 O.345 1.31 3.91 57 
18 ] 1,67 3.83 O28 0,641 0.359 1.31 4,19 1.79 
19 ] 1,68 4,10 0.39 0,629 0.371 1.31 4.47 2 02 
20 ] 1,69 4,53 0.56 0,607 0.393 1.30 4.92 2.45 
21 l 1,71 5,47 O94 0.579 0.42] 1.20 5,89 3,2 
22 ] 1,68 7.00 1.61 0.552 0.445 1 24 7,45 $80 
23 ] 1,70 7,57 184 0,547 0,453 1.24 8,02 5.34 
24 l 1,69 9.86 2.81 0,534 0.466 1 22 10,32 7.00 
25 l 168 1046 3,07 0.521 0,479 1.21 10,94 8,34 
26 l 169 12,06 3,74 O,519 0.481 1.2] 12.54 0.64 
27 l 168 14,21 4.66 0,519 0.481 1.19 14.69 11,40 
28 l 1,71 24.85 9.12 0.535 0.465 1,25 25,32 7,67 
29 ] 170 25,13 925 0.537 0.463 1.23 25,60 17.88 
30 1 169 45.53 17,86 0,602 0.398 1.29 45.93 23,55 
31 1 1,69 52,66 20,09 0,629 O.371 1.32 53.03 23,71 

Tabelle 3 
EinfluB steigender Salpetersiuremengen 

_—— Anfangskonzentrationen Gleichgewichtskonzentrationen 
ers.- . , 
— in Mol | in Mol K 

H,PO, HF H,O HNO, H,PO, H,PO,F HF HO 
32 l 1,70 3,73 0,21] 0.705 0,295 1.41 4,03 1,19 
33 l 1,71 4,49 0.53 0,734 0.266 1.44 4,76 1.20 
34 ] 1,71 5,46 0.94 0.765 0,235 1,48 5.70 1,19 
35 l 1,72 5,72 104 0,769 0,231 1,49 5.95 1,20 
36 ] 1,70 8,23 2.12 0,831 0,169 1.53 840 1,12 
37 l 169 15,49 5.20 0,904 0,096 1,60 15,58 1,04 
38 l 170 27,78 1039 0,943 0.057 1.64 27.84 1,02 
39 l 171 54.80 21,82 0,968 0,032 1,68 54.83 1,08 
Tabelle 4 
EinfluB steigender Schwefelsiuremengen 

Vers Anfangskonzentrationen Gleichgewichtskonzentrationen 
ers,- . 
Nr in Mol in Mol K 

H,PO,| HF | H,O 4H,SO, H,PO,| H,PO,F HF H,O 

40 l 1,71 3,84 0,26 0.723 0.277 1.43 4,12 110 
41 l 1,68 4.66 0.63 0.758 0.242 1.43 490 1,089 
42 l 1,70 6,22 127 O819 0.18] 1.52 640 093 
43 l 1,68 9,02 2.47 0,877 0,123 155 9.14 O82 
44 ] 170 17,87 6.21 0,943 0.057 | 64 17.93 0,66 
45 l 170 32,51 12,41 0.968 0,032 1.67 32.55 0,65 
46 l 170 66,90 2697 0,990 0.010 1.69 66.91 O40 
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Tabelle 5 
EinfluB steigencer Benzolsulfosiuremengen 





Vers Anfangskonzentrationen Gleichgewichtskonzentrationen 
ers.- 
" in Mol in Mol K 
Nr. , 
H,PO, HF H,O C,H;SO,H H,PO, H,PO,F HF H,O 
47 l 1,70 | 5,80 1,0] 0.773 0,227 1,48 6,03 | 1,20 
45 l 170 10,00 ? 66 O.S867 0.133 157 10,13 ) 0,99 
49 | 1,69 14,00 4,24 0.914 0,086 160 14,08 | 0,83 


Die Versuchsergebnisse sind in der Fig. 1 zusammengefaBt. Die 
molare Konzentration der gebildeten Monofluorphosphorsiure ist in 
05 Beziehung zu der im 
Gleichgewicht vorhan- 
denen Wasserkonzen- 


tration gesetzt. Doch 

| erhalt man ein im Prin- 

Ph a zip abnliches Bild, wenn 
Hy PO, F 4 a man statt der [H,0}- 
02 It Salpetersiure Konzentration die 

TY Schwefelsaure Konzentration der 


V Benzolsulfosaure 


fremden Séure auf der 
Abszisse auftriagt. 

Die Perchlorsiure 
0 10 20 50 40 50 =60 (Tabelle 2, Kurve II der 


poe Fig. 1) wirkt auf das 
Fig. 1. Zusammenhang zwischen [H,PO,F]- und — °°. aang 
{H,O)-Konzentration bei steigendem Zusatz fremder Gleichgewicht — kraftig 
waBriger Sauren (1I—V) oder nur von Wasser (1) nach der Seite der Bil- 


dung von Fluoroséure 


07 





ein, WK steigt trotz wachsender Wassermenge mit zunehmender 
Perchlorsiurekonzentration stark an. Ebenfalls im positiven Sinne, 
aber wesentlich schwicher wirken die anderen zugesetzten Saéuren 
(Tabellen 3—5, Kurve III—V). Sie k6énnen es nicht verhindern, 
daB AK mit steigender Wassermenge trotz steigender Konzentration 
an fremder Siiure langsam absinkt. Nur die Salpetersiure halt 
die Gleichgewichtskonstante annihernd konstant. 

Perchlorsiure und Benzolsulfosiure sind die stirksten bekannten 
Siiuren von fast gleicher Siurewirkung. Trotzdem zeigt Benzolsulfo- 
siure nur die ungefihre Wirksamkeit der in konzentrierter Lésung 
wesentlich schwiicheren Salpetersiure. Die Beeinflussung des Gleich- 


gewichtes kann also nicht von der Stirke der zugefiigten Saure ab- 
hiingen, allenfalls nur in zu vernachlissigendem Mae. Das geht auch 
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klar aus der Wirkungsweise der Perchlorsiiture hervor. Die starke 


Perchlorsiure wird schon bei verhidltnismiBig miedriger Konzen- 


tration im Reaktionsgemisch die Dissoziation der H,PO, praktisch 


vollkommen zurickdringen, so dab also A sich mit steigender Siaure- 


konzentration nicht mehr wesentlich andern dirfte. Das ist jedoch 


in den Versuchen keineswegs der Fall. Vielmehr ergibt sich mut 


steigender HCIO,-Konzentration ein immer stirker werdender An- 


stieg der Gleichgewichtskonstante. Die anderen Siuren zeigen diese 


auffaillige Wirkung der Perchlorsiiure nicht. 


In welcher Weise die zugesetzten Sduren auf die Reaktionsgeschwindivkett 


einwirken,. die. wie ich friiher mitteilte, messend verfolet werden kann, wurde 


nicht untersucht. Die experimentellen Schwierigkeiten hinsichtlich der Konstant 


haltung der Temperatur waren bei den einfachen zur Verflizuny stehenden Hilfs- 
| 


mitteln zu vrob. 


In weiteren Versuchsreihen wurde festgestellt, wie der Zusatz 


steigender Wassermengen wirkt, wenn dem Ausgangsgemuisch gleich- 


bleibende, Aquivalente Mengen der fremden Siiure zugesetzt sind. 
| | | 
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Fig. 2. Zusammenhang zwischen |H,PO,F)- und [H,O}|-Konzentration bei 


steigendem Wasserzusatz und vleichbleibender Menve fremder Sauren 


wenn also die angewandten Mengen der Phosphorsaure, der Flubsiure 


und der fremden Séuren immer gleich bleiben und nur die Wasser- 


konzentration in den eimzelnen Versuchen erhéht wird. Von emer 


zahlenmibigen Wiedergabe der Versuchsergebnisse sei hier abgesehen. 


ks cenuge lie Angabe, dab alle Ausgangsgemische nach dem Ver- 


haltnis von 1 Mol H,PO,:1,70 Mol HF 


:5,47 Mol H,O: 0,93 Aquivalent 


fremder Siiure zusammengesetzt waren und dab dazu steigend 


Wassermengen gefiigt wurden. Zur Veranschaulichung des experi- 


mentellen Befundes diene die Fig. 2. 


Sie zeigt den ZAusammenhang 


zwischen |H,PO,F|- und |H,O)}|-Konzentration nach der [imstellung 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 214. 
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des Gleichgewichtes auf, wobei je nach der zugesetzten fremden 
Siure verscliedene Kurven resultieren, Die urspriingliche Divergenz 
in der Wirkung der Perchlorséiure (Kurve I1) einerseits und der der 
ubrigen Sauren andererseits (Kurven II] und IV) nimmt mit steigen- 
der Wasserkonzentration schnell ab. Die Saurewirkungen machen 
sich mit der Erhohung der Wassermenge immer weniger bemerkbar 
und werden schheBlich gleich Null, das heiBt, daB die Versuchswerte 
auf der Kurve | hegen, die durch steigenden Wasserzusatz zum Aus- 
vangsgemisch Phosphorsiiure-FluBsiure im Abwesenheit  fremder 
Siuren erhalten wurde. Auch aus diesen Versuchen geht hervor, daB 
die Wirkung der zugesetzten Saéuren nicht auf einer Zuriickdringung 
der H,PO,-Dissoziation beruhen kann. Denn schon kleine Erhéhungen 
der Wasserkonzentration lassen die Menge der Monofluorphosphor- 
siure im Gleichgewichtsgemisch und auch die Gleichgewichtskon- 
stante stark absinken, obwohl die durch das Verdiinnen zwar ver- 
ringerte Aziditat der fremden Siuren besonders der Perchlorsiiure 

lmmer noch genigt, um die Dissoziation der H,PO,-Molekiile zu 
unterdrucken., 

Diskussion der Ergebnisse 

Die Wirkung fremder, starker Sauren auf das in Frage stehende 
Gleichgewiecht ist nicht ohne weiteres zu erkliren. Am interessan- 
testen ist der Einfluf der Perchlorsiiure, der sich ja besonders stark 
veltend macht. Die eimzige Deutungsmoglichkeit scheint mir die zu 
sein, dab man die Wirkung der HCIO, so auffabt, als ob sie im Gleich- 
vewichtsgemisch Wassermolekiile gewissermaBben unschidlich macht. 
Dadurch mub sich das Gleichgewicht nach der Seite der Fluorosiure- 
bildung verschieben. Die Menge dieser auBer Reaktion gesetzten 
H,O-Molekile kann man auf einfache Weise ermitteln. Man braucht 
nur zu vergleichen, bei wieviel Mol H,O eine bestimmte Konzentration 
an H,PO,F in den Versuchen mit wachsender Perchlorsiiuremenge 
vorhegt und ber wieviel Mol H,O die gleiche WKonzentration an 
H,PO,F in den Versuchen mit steigender Wassermenge ohne Siure- 
zusatz vorhanden ist. Man benutzt dazu am eimfachsten die Fig. 1, 
hie ja die beiden in Frage stehenden Versuchsreihen  enthalt 
Kurve Il und 1). Die Differenz der beiden H,O-Konzentrationen 
fur eine bestimmte H,PO,F-Wonzentration gibt die Zahl der unschiad- 
lich gemachten Mole H,O. Der Quotient aus dieser Zahl und der 


Zahl der ber dem eimen Versuch gleichzeitig anwesenden Mole HCIO, 
mibt an, wieviel Mole H,O durch 1 Mol HClO, dem Gleichgewichts- 
vermisch entzogen werden, DieTabelle 6 enthalt die so errechneten 


























W. Lange. Wirkung starker Sauren auf das Gleichgewicht usw. 51 


Werte, und zwar ist angegeben, bei welchem molaren Verhidltnis von 

HCIO, zum gesamten im Gleichgewicht vorhandenen H,O eine be- 

stimmte Zahl von Wassermolekulen durch 1 Mol HCIO, auber Reaktion 

vesetzt wird. Gleichzeitig ist verzeichnet, welche gewichtsprozentische 

Zusammensetzung die Perchlorsiure hitte, die aus dem gesamten im 

Gleichgewicht vorhandenen Wasser und der anwesenden HCO, bestiunde, 
Tabelle 6 


Saurekonzentration und unschadlich vemachte H.O-Molekule 





Vers.-Nr. . . . 16 17 [Is I 20) 21 22 23 
LHCIO,| . O22 0,046 O.0607 O.0S87 Oll4 O60 OVIB O22 
‘vesamt. H,O! 


Mol H,O durch 
1 Mol HCIO, 





vebunden . . 3.63 3.07 3.46 3.50) 3.48 3.28 2 49 2 OF 

°,, HCIO,. . . 12.0 20.3 27, 32.6 38.8 17,1 M4.6 56) 

Vers.-Nr. ... 24 25 26 27 2s 24 30) 3] 
| Ht 104) 0,272 280) 0. 2OS OSL7 O360 O36] O3s0 O8370 


[gesamt . H,O} 


Mol HO durch 
| Mol HClO, 


vebunden . . 2,18 27 2.70) 2.4 2.50 2.40 241 2.48 
", HCIO,. . . 603 61,0 62.4 63.9 66.8 HOS HS4 O79 


Der Tabelle ist zu entnehmen,. dafi mit steigender Perchlorsiiure- 


konzentration die Zahl der unschidlich gemachten Wassermolekile 


4 as 
Un|chadlic | | | 
emachte one” 


Mole 1,0 
pro Aguivalent-3 t- 
Saure 












































07 ar ee 03 04 
[Aquivalent Soure}/y 


gesamtes 1,0] 


Fiv. 3. Wasserbindung durch fremde Sauren in Abhangivkeit von der Kon 
zentration dieser Sauren (Konzentration ausgedrickt durch den Quotienter 


[Aquivalent Séure] [gesamtes H,O)) 


langsam abnimmt. Trigt man die Werte fur | HCIO,| | gesamtes HO 
und die fur die pro Mol HCIO, gebundenen Mole H,O in em Woordt- 
1* 
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natensystem ein, so bekommt man wuberraschenderweise eine Gerade 


(Fig. 3). Diese Linie schneidet die Ordinate — wenn also die Kon- 
zentration an HCIO, gleich 0 ist bei etwa 3,75 Mol H,O und sinkt 


mit steigender Perchlorsiurekonzentration. Das heiBt mit anderen 
Worten, dai ber sehr klemen HCIO,-Konzentrationen im  Sadure- 
gemisch 1 Molekul HCIO, annihernd 3,75 Molekiile H,O dem Gleich- 
vewicht entzieht und dab mit steigender Perchlorsiurekonzentration 
die Zahl dieser Wassermolekiile abnimmt. 

In Fig. 3 ist auch die Zahl der durch 1 Aquivalent Salpetersiure, 
Schwefelsiure und Benzolsulfosiure unschaidlich gemachten Wasser- 
molekule zur Sdiurekonzentration in Beziehung gesetzt worden, wobe1 
von emer Wiedergabe der einzelnen Zahlenwerte in Tabellenform ab- 
vesehen wurde. Auch mer hegen die Werte fiir Schwefelsiure und 
Benzolsulfosiure auf Geraden. Die Salpetersiurekurve hingegen ver- 
liuft gekrimmt. Der graphischen Darstellung ist zu entnehmen, dab 
| Mol H,SO, ber sehr geringer Konzentration im Siéuregemisch die 
Wirkung von 2 Molekiilen Wasser aufhebt und dali mit steigender 
H,SO,-Wkonzentration die Wirksamkeit allmahlich ansteigt. Salpeter- 
siure nmiederer Konzentration scheint annihernd 2 Molekiile H,O 
zu binden. Das Bindungsvermégen sinkt zuerst anscheinend mit 
steigender WKonzentration, um schheblich wieder anzusteigen. Die 
Benzolsulfosiuregerade zeigt wie die der Schwefelsiure einen nach 
rechts ansteigenden Verlauf. 

Das skizzierte Ergebnis dirfte recht bemerkenswert sein. In den 
Reaktionsgemischen legen die verschiedensten Molekil- und lonen- 
arten vor, die sich wechselseitig beeinflussen und die in die schema- 
tische Umsetzungsgleichung nicht eingehen. Man sollte also sehr ver- 
wickelte Beziehungen erwarten. Um so mehr iberrascht es, dab sich 
ber der Eimwirkung dreier starker Saéuren auf das Gleichgewicht 
unerwarteterweise einfache, gradlinige Beziehungen feststellen lassen. 
Das Resultat ist vor allem aus dem Grunde beachtlich, weil diese 
vradlinigen Beziehungen iber einen gréBeren Konzentrationsbereich 
der fremden Siéiuren gelten. Dab die Salpetersiiure herausfillt, ist 
nicht verwunderlich; sie zeigt ja auch sonst bein Ubergang von 
niederen zu hoheren Konzentrationen ein komplizierteres Verhalten. 

Die Wirkung fremder Siuren auf das Gleichgewicht beruht also 
nicht auf deren Aziditit, sondern sie ist auf Hvydratbildung dieser 
Siuren zuruckzufihren. Die in den Hydraten fest gebundenen 
Wassermolekiile sind nicht imstande, auf das Gleichgewicht eimzu- 


wirken; sie sind der Umsetazang entzogen. Dabei ist die wasser- 
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bindende Kraft der Perchlorsiure unter den Versuchsbedingungen 
wesentlich gréBer als die der anderen untersuchten Sauren. Im unter- 
suchten Konzentrationsbereich werden durch 1 Aquivalent Siaure 
folgende Wassermengen gebunden: HClO, = 3,75—2,40 Mol H,0O, 
HSO,C,H, = 1,50—1,85, 1/, H,SO, = 1,00—1,60, HNO, = 2(?) bis 
2,0 Mol H,0. 

Zu beachten ist, daB diese Resultate mit recht konzentrierten 
Sdiuren erhalten wurden und allein fiir derartige Systeme konzen- 
trierter Losungen von Elektrolyten gelten. Denn wenn auch di 
Konzentration der fremden Siuren zum Teil nur sehr gering ist, so 
sind doch Phosphorsiure, Monofluorphosphorsiure und Fluorwasser- 
stoff in betrichthcher Menge vorhanden. Alle diese Siuren werden 
natirlich um das vorhandene Wasser in Wettbewerb treten, so da’ 
keine Saéure ihre hvdrat bildenden Fahigkeiten voll betitigen kann. 

Zur Durchfiihrung der Versuche sei erwahnt, da sie in der in der friheren 
Mitteilung angegebenen Weise erfolgte. Die Gleichgewichtsgemische wurden 
mindestens 3 Stunden, bei héheren Wasserkonzentrationen bis zu 24 Stunden 
aufbewahrt, ehe sie analysiert wurden. Die aufeinanderfolgenden Werte eines 
Versuchsreihe wurden immer in verschiedenen Zeiten bestimmt; man _ hatte 
so eine Kontrolle fiir die tatsachlich erfolgte Einstellung der Gleichvewichte. In 
besonderen Versuchsreihen wurde festgestellt, daB die Anwesenheit groBber Menyen 
von ClO,’-, NO,’-, SO,”- und C,H;SO.’-lonen die Fallung von Silberphosphat 
nicht merklich beeinfluBt. Die Ermittlung der Konzentration der im Gleich 
yewicht miteinander befindlichen Reaktionsteilnehmer auf gewichtsanalytischem 
Wege lieB sich also mit befriedigender Genauigkeit durchfiihren. Fir alle im 
Vorstehenden angestellten Betrachtungen und fiir graphische Darstellungen 
fanden natirlich nur die Gleichgewichtskonzentrationen Bericksichtivung. 


Zusammenfassung 


Die ubermaBbig starke Beeinflussung des Gleichgewichtes 


4G 


H,PO, + HF < » H,PO,F + H,0 


durch geringe Erhéhung der Wasserkonzentration, die bei héheren 
Siurekonzentrationen zu beobachten ist, beruht nicht auf der Um- 
wandlung von Phosphorsiiuremolekilen in lonen. Zugesetzte Sal- 
petersiure, Schwefelsiure und Benzolsulfosiure verringern die anor- 
male Wirkung des Wassers mehr oder weniger. Perchlorsiure hebt 
die anormale Wirkung des Wassers nicht nur auf, sondern sie ver- 
schiebt das Gleichgewicht dariiber hinaus stark nach der rechten 
Seite, so dab die Gleichgewichtskonstante ansteigt. Die Wirkuny 
der zugesetzten Séuren beruht nicht auf deren Aziditét. Sie ist 


unabhangig von der Stirke dieser Saéuren. Die Wirkung der fremden 
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Siuren ist auf die Bindung gewisser Mengen des im Reaktions- 
vemisch vorhandenen Wassers durch Hydratbildung zuruckzufihren. 
Das gebundene Wasser nimmt an der Gleichgewichtsreaktion nicht 
teil, so dab das Gleichgewicht nach der Seite der Fluoroséurebildung 
hin verschoben wird. Zwischen der Konzentration der zugesetzten 
Saure im Gleichgewichtsgemisch und der Hydratbildung dieser Siure 
besteht im untersuchten System zumeist eime sehr einfache Be- 


zehung. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche die 
fur die Durehfihrung der Versuche erforderlichen Mittel zur Ver- 


fugung stellte, ser verbindlichster Dank ausgesprochen. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1933. 











W. Jander u. W. Scheele. 


im festen Zustande usw 





Reaktionen 


Reaktionen im festen Zustande bei hoheren Temperaturen 
X. Mitteilung') 


Der Reaktionsverlauf 


Von WILHELM JANDER und WALTER SCHEELE 
Mit 5 Figuren im Text 


Seit sich Hepvautt und TAMMANN den Reaktionen im festen Zu- 
stande eingehend und umfassend gewidmet haben, hat es nicht an 
Versuchen gefehlt, den Verlauf dieser Reaktionen naiher zu erforschen. 
Schon vor etwa 6 Jahren hat der eine von uns Vorstellungen ent- 
wickelt, wie diese Art von Umsetzungen vor sich gehen.*) Diese 
Theorien haben sich bisher auch recht gut bewahrt. In der letzten 
Zeit ist aber weiteres Tlatsachenmaterial im hiesigen und anderen 
Laboratorien zusammengekommen, das es notwendig  erscheimen 
labt, die Vorstellungen priaziser und genauer zu entwickeln und zu 
erweitern, um sich ein moéglichst einheitliches Bild uber dieses Gebiet 
machen zu kénnen. Das diirfte auch deshalb gut sein, da neuerdings 
das Interesse an den Reaktionen im festen Zustande stark gewachsen 
ist und auber den schon linger Arbeitenden, Hepvaui, TAMMANN, 
KiscHBECK und JANbErR, eine grébere Anzahl von Fachgenossen 
Untersuchungen hieriiber angestellt oder sie zur Darstellung von Ver- 
bindungen benutzt haben. Dabei sind das eine oder andere Mal 
Theorien aufgestellt worden, die mit dem gesammelten Tatsachen- 
material in keiner Weise vereinbar sind.’) 

Im nachfolgenden wollen wir zuniichst die neuen theoretischen 
Vorstellungen entwickeln, um dann diejenigen Tatsachen zu bringen, 
durch die die neue Theorie gestiitzt wird. Dann sollen diejenigen 
Krscheinungen kurz besprochen werden, die durch sie erklirt werden 


kOnnen. 


') IX. Mittellung: W. JANDER u. E. HorrmMann, Z. anorg. u. ally. Chem 
POP (1931), 135. 

*) Vel. besonders die |. Mitteilung, Z. anorg. u. ally. Chem. 16% (1927), | 

3) Vel. z. B. J. E Apapvcrow, Chem. Journ. Ser. B. Journ. angew. Chem. 
(russ.) ® (1932), 149 u. 157; Chem. Zbl. 1938, 1, 1242. 
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Theorie 


Der kinfachheit halber wollen wir nur solche Reaktionen be- 
trachten, die unter Verbindungsbildung vor sich gehen, also nach 
dem Schema ee oe 
Andere Reaktionsarten, wie z. B. doppelte Umsetzungen oder der 
von J. A. HepvaLL so eingehend untersuchte Siureplatzwechsel, 
verhalten sich prinzipiell gleich. Weiter wollen wir annehmen, dab 
A und B nur eine einzige Verbindung zu bilden vermégen. Treten 
mehrere Verbindungen auf, so wird man die weiter unter beschrie- 
benen Vorstellungen darauf iibertragen koénnen. Es legt aber bis 
jetzt noch zu wenig Material vor, um hier genauere Aussagen 
machen zu kénnen.?) 

In den Kristallen 4 und 2B schwingen bekanntlich bei bestimmter 
Temperatur die Gitterbausteine, Atome, Molekiile, Ionen usw., um 
thre Ruhelage. Die Schwingungsamphtude schwankt gemaf der 
Maxwe ut schen Vertellung um eimen bestimmten Mittelwert. Ein- 
zelne Bausteme konnen dabei eine so hohe Energie erhalten, daB sie 
in den Kraftbereich emes anderen Gitterpunktes kommen und damit 
mit dem dort befindlichen Teilechen den Platz wechseln (innerer 
Platzwechsel). Ber Erhéhung der Temperatur nimmt der Teil, der 
die zum Platzwechsel notwendige Energie besitzt, nach emer e-Funk- 
tion zu.*) 

Berihren sich die Kristalle 4 und B auf emer Flaiche mit- 
einander, so werden bei geniigend grober Schwingungsenergie der 
A-Teilehen diese in den Kraftbereich des }b-Kristails kommen und 
dort unter Verbindungsbildung festgehalten, wenn der Zusammen- 
stoB mit einem B-Teilchen geniigend empfindlich war. Es wird sich 
also zunichst eine monomolekulare Schicht von A-Teilchen auf dem 
B-Wristall ausbilden. Da die an der QOberflache  befindlichen 
B-Teilchen teilweise noch im Kristallverband von B sich befinden, 
teilweise aber mit 4-Teilchen schon chemisch verbunden sind, darf 
man wohl von einer Art ,,Zwitterverbindung™ sprechen.*) Ist die 

') Unseres Wissens ist bisher hieriiber nur eine einzige etwas genauere 
Untersuchung durchyvefiihrt worden, und zwar von 1. Weyer, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 209 (1932), 409, tiber die Bildung der verschiedenen Calciumsilikate aus 
CaQ und SiQ,. 

*) Naheres die friiheren Mitteilungen. 

*) Eine Ahnliche Vorstellung wird bekanntlich bei der Sauerstoffbelegung 


auf passivem Eisen oder Chrom gemacht. Vgl. dazu G. TAMMANN, Lehrbuch der 
Metallkunde, 4. Aufl., Leipzig 1932, S. 81. 
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Beweghechkeit von 4 in dem monomolekularen Film geniigend grob, 
so wird sehr bald eine Reaktionshaut von mehreren Molekulschichten 
sich ausbilden. Die entstandenen Molekiile 4B sind aber noch nicht 
in dem der Verbindung zugehdrigen Kristallverband (4 3-\kristall) 
angeordnet, sondern entweder ist ihnen das Kristallgitter von 2 auf- 
gezwungen (pseudomorph nach £8), oder sie befinden sich in eimer 
Art amorphem Zustande. In diesem pseudomorphen bzw. ungeord- 
neten Zustande bilden sich nun an Stellen, wo zufallig die Lagerung 
und die Schwingungen giinstig sind (und zwar dirfte das wohl haupt- 
sichlich an der Begrenzungsfliche von 4B nach B sein), Wristall- 
keime vom 4 $-Kristall aus, an denen sich die anderen A B-Molekule 
anlagern. So entsteht dann eine Reaktionszone von 4 /-Ikristallen. 
Nunmehr geht die weitere Bildung von 4 B in der Weise vor sich, wie 
wir es in den friiheren Mitteilungen genauer beschrieben haben, nim- 
hich durch Diffusion emer oder beider Komponenten durch die Kristill- 
chen 48 oder an deren iuBeren und inneren Oberflichen und durch 
Anbau von neuen 4A B-Netzebenen an der Grenzfliche. 

Ks wire von sehr grobem Interesse zu erfahren, wie dick die 
Reaktionshaut sein mu, ehe sie in den kristallinen Zustand ubergelht. 
Leider sind dariiber noch keinerlet Aussagen zu machen. Man 
sollte erwarten, dab die Geschwindigkeit des Umsatzes eine ganz an- 
dere ist, solange die Reaktionshaut amorph oder pseudomorph ist, 
als wenn sie in der dem Umsetzungsprodukt eigenttmlichen Wkristall- 
tracht auftritt. Bisher ist aber so etwas noch nicht bei Pulver- 
reaktionen gefunden worden. Das beruht aber darauf, weil man aus 
rein praktischen Griinden, die Anfangsgeschwindigkeit, wihrend der 
die Reaktionshaut amorph sein kénnte, gar nicht messen kann. Und 
die Gesetze, die wir auf Grund kinetischer Messungen fur die Re- 
aktionen im festen Zustande aufgestellt hatten, gelten daher nur 
von dem Augenblick an, von dem ab die Reaktionshaut kristallin ist. 

Diese Vorstellungen werden einerseits durch eine Reihe von Tat- 
sachen erhirtet. Andererseits konnen sie manche Erschemungen, die 
bisher nicht oder nur gezwungen erklirbar waren, in einfacher Weise 
deuten. 

Tatsachen, die die Vorstellung iiber die Ausbildung einer amorphen 
oder pseudomorphen Reaktionshaut erharten 

Wenn sich bei Beginn einer Reaktion im festen Zustande eime 
Reaktionshaut ausbildet, die entweder amorph oder pseudomorph 
nach emer der beiden Ausgangskomponenten ist, so ist zu erwarten, 


dab Vorginge, die sich auf der Oberfliche eines festen WKorpers ab- 
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spielen, geandert werden, und zwar bevor man von dem Auftreten 
emes kristallisierten Umsetzungsproduktes etwas merkt. Weiter ist 
anzunehmien, dab die ,,Aktivitat’’ der Oberflache vergréBert wird 
und es so lange bleibt, als die gebildete Reaktionshaut noch nicht 
kristallin geworden ist. Man mu daher erwarten, dab Ober- 
fliachenerschemungen wie heterogene Katalyse oder Adsorption ver- 
indert werden. 

Wenn die Molekule in einem ihnen nicht zugehdrigen Verbande 
angeordnet sind, so mub auberdem das in irgendeiner Weise auf die 
llektronenschalen der Atome wirken und damit Effekte, die durch 
die Anordnung der Elektronenschale hervorgerufen werden, veraindern. 
Hierzu gehort die magnetische Suszeptibilitat.!) Alles das hat sich auch 
bisher bestitigt. Denn folgendes ‘T'latsachenmaterial lhegt vor: 

1. Hévrie, Rapier und Kirre.*) erhitzten Proben  eimer 
Mischung von aktivem ZnO und Cr,O, auf verschiedene Tempe- 
raturen und bestimmten an diesen den katalytischen Methanol- 
zerfall. Sie stellten dabei fest, daB die Zerfallsgeschwindigkeit am 
erobten war, wenn die Proben auf 300—400° vorher erhitzt waren. 
Die Bildung von kristallisiertem Zinkechromit konnte rontgenspektro- 
skopisch aber erst ab 500° beobachtet werden. Die magnetische 
Suszeptibilitat war ebenfalls ber den zwischen 300 und 400° erhitzten 
Proben am erobten, 

2. An Pulvern, die aus einem Gemisch von aktivem ZnO und 


FesO, bestanden und sich nur durch Erhitzen auf verschieden hohe 
Temperaturen unterschieden, wurden durch Kirren und Hi rrie!) 
die magnetischen Suszeptibilititen gemessen. Sie fanden, dab bet 
den Proben, die hoher als 620° erhitzt waren, die Suszeptibilitat mut 
der Erhitzungstemperatur stetig anstieg. Die Priparate zwischen 
670° und 770" zeigten sogar Ferromagnetismus. Im Debyeogramm 
treten die Spinellinien des ZnFe,O, erst ab 670° auf. Daraus folgt, 
dab zwischen 620° und 670° aus ZnO und Fe,O, ein Gebilde entstehen 
mu, das man nocht nicht als kristallisiertes Zinkferrit ansprechen 
kann. Im Sinne unserer obigen Ausfihrungen mu es sich um 
amorphes oder pseudomorphes Ferrit handeln.*) 

') H. Krrret u. G. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 26. 

2) G. Hirrie, H. Rapier u. H. Kirrer, Z. Elektrochem. 38 (1932), 442. 

*) H. Krrren u. G. HUrria nehmen an, daB die zwischen 620° und 670° ent- 
standenen Produkte aus festen Lésungen von ZnO in Fe,O, oder umgekehrt be- 
stehen. Wie aus unseren vorhergehenden Betrachtungen hervorgeht, sind unsere 
Ansichten, die sich auf Grund der Reaktignen im festen Zustande entwickelt 


haben. etwas anders. 
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Ktwas ganz entsprechendes fanden Kirre. und Ht rric neuer- 
dings auch beim System MgOQ-—Fe,Q,.!) 

3. Von uns wurden eine Reihe von Adsorptionsmessungen dureh- 
gefuhrt. 

Hierzu verfuhren wir folgendermaBen: Eine grébere Menge (gewohnilich 
etwa 20 g) eines bestimmten Gemisches, von dem bekannt war, dab die Ausganys 
komponenten im festen Zustande miteinander reagieren konnen, wurde langer 
Zeit in der Achatreibschale innig verrieben und Teile davon auf bestimmte 
Temperaturen erhitzt. Je 0,1 g der betreffenden Proben wurden dann in einem 
Erlenmeyerkolben mit je 50 cm?® einer etwa ! jo. millimolaren Lésung von Methyl. 
violett, Kristallviolett oder Fuchsin versetzt und einige Stunden in der Schitte! 
maschine geschittelt und nach Einstellung des Adsorptionsgleichyewichts die 
Losungen des gleichen Ausgangsgemisches kolorimetrisch miteinander verglichen. 
Um durch keine unerwiinschten Sekundareffekte irgendwie getauscht zu werden, 
wurde streng darauf geachtet, dal} mit Ausnahme der Erhitzungstemperatur bei 


einer Versuchsreihe vollkommen gleichartig garbeitet wurde. 

Die Versuche stellten wir an Gemischen von BaCQ, MoQ,, 
BaCO, + WO,, ZnO + Cr,0, und ZnO + Al,O, an. 

BaCO, -+ MoO.. Als Ausgangsgemisch verwandten wir ein 
solches aus LO ¢ BaCO, und lO g Mot ay wobel die beiden lompo- 
nenten vorher fiir sich ber 450° getrocknet waren. Die emzelnen 


Proben wurden auf 250, 310, 330, 350, 





375, 400, 420, 450 und 550° erhitzt. f 

Die an diesen Proben vorgenommenen 

Adsorptionsbestimmungen von Fuch- 7 

sin und Methvlviolett ergaben ein Bild, 

wie es in Fig. 1 wiedergegeben ist, in §f 

der die GréBe der Sorption in Ab- “q 

haingigkeit vom Erhitzungsgrad auf- St} 7 
getragen ist. Bis zu 375° ist die Sorp- 

tion bei allen Proben die gleiche. tee. 





Dann steigt sie aber ber 400° beim 500 400 500 
Fuchsin sehr stark an. Die Adsorption — Fig. 1. Sorption an BaCO, + MoO, 
von Methylviolett ist auch ein klein ven Fuchsin: I, Methylviolett: 1 
wenig gewachsen. Oberhalb 420° 

nimmt dann die Adsorption sehr stark wieder ab. Besonders beim 
Methylviolett ist diese Abnahme grob. Hieraus und aus der Tat- 
sache, daB der Beginn merklicher Reaktion bei etwa 425° legt (in 
der Figur durch einen Pfeil gekennzeichnet), mussen wir den Schlub 


ziehen, dab die zunichst entstehende Reaktionshaut sich in eLnie rm 


') H. Kirrec u. G. Hirrie, Z. anorg. u. ally. Chem. 212 (1933), 209 
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Zustand erhoéhter ,,Aktivitat’’ befindet. Dann dndert sich aber die 
Reaktionshaut stark nach dem geordneten Zustande hin. 

Dab die Adsorptionsfihigkeit der bei hohen Temperaturen er- 
hitzten Proben abnimmt, hingt natirlich nicht allein mit dem Uber- 
yang der Reaktionshaut von dem ungeordneten in den kristalli- 
sierten Zustand zusammen. Es findet auch noch eine Korn- 
vergroberung statt. 

BaCO, + WO,. fin molares Gemenge dieser beiden Kompo- 
nenten zeigte ei ganz dhniliches Verhalten. Die einzelnen Proben, 
die auf 210, 290, 300, 380, 540 und 700° erhitzt waren, ergaben eine 
Adsorptionskurve, wie es die Fig. 2 zeigt. Dabei wurde Methyl- 
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Fig. 2. Sorption an BaCO, + WO, Fig. 3. Sorption an ZnO + Cr,O, 
von Methylviolett von Fuchsin: I, Methylviolett: L 


violett als Adsorbens benutzt. Zwischen 210 und 290° befindet sich 
ein ausgeprigtes Maximum der Sorption. Bevor also ein merklicher 


Limsatz eimtritt der Beginn merklicher Reaktion hegt bei etwa 
BOO" verindert sich die Oberfliche des Pulvers stark. Das ist 


nur in dem oben angegebenen Sinne zu deuten. 

ZnO + Cr,O,. Als Ausgangsmaterial verwandten wir ,,aktives” 
ZnO, das nach der Vorschrift von RoseENKRANz!) hergestellt und bei 
150° vorgegliht war, und ein aus CrO, durch Reduktion in wiBriger 
Losung, Fillung mittels Ammoniak und Gliihen ber 900° her- 
vestelltes CrsO,. Einzelne Proben des Gemisches wurden je eime 
Stunde auf 800, 330, 450, 500, 530, 570, 620 und 709° erhitzt und 
dann die Sorptionsfihigkeit von Fuchsin, Methylviolett und Kristall- 
violett beobachtet. Bei allen drei Farbstoffen zeigte sich em Build, 
wie es fur Fuchsin und Methylviolett in Fig. 3 wiedergegeben ist. 
Bis 570° steigt die Adsorptionsfihigkeit an, um dann sehr schnell und 
stark abzufallen. Von 570° an konnte bei unseren Priaparaten eime 


') EK. Rosenkranz, Z. phys. Chem. B 14 (1931), 409. 
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Farbainderung von grin nach grau beobachtet werden, die auf einen 
merklichen Umsatz zum Zinkchromit hindeutet. 

Dureh die Adsorptionsversuche ergibt sich also etwas vanz \hn- 
liches, wie es G. Hérrieg, H. Rapier und H. Kirres!) durch die 
Bestimmung des katalytischen Zerfalls von Methanol gefunden hatten. 
Nur het das Temperaturgebiet der grobten \dsorptionsfahigker 
und der gréBten Aktivitaéat gegeniiber dem Methanolzerfall bei ver- 
schiedenen ‘Temperaturen. Wir fanden etwa zwischen 500——600°, 
Htrria dagegen zwischen 300 und 400° ein Gebiet erhohter Aktivitat. 
Das gleiche gilt fir den Beginn merklicher Reaktion. Aus unseren 
Versuchen wirde man ihn zu etwa 570° angeben, waihrend durch 
Hitriie die Bildung kristallisierten Spinells von 500° an festgestellt 
wurde. Woher dieser Unterschied kommt, bedarf noch der Auf- 
klirung. 

ZnO + Al,O.. Als Ausgangsmaterial benutzten wir ein inniges 
Gemisch von 10¢ aktivem ZnQ, hergestellt nach Rosenkranz®), 
und 10g Al,O,, das vorher am Gebliise gegliht war. Zu den Ad- 


sorptionsversuchen gelangten Pro- 

ben, die je eme Stunde auf 550, 

710, 750, 810, STO und 970° erhitzt - 

waren. Die Effekte bei diesem Sy- S 

stem waren recht klem und daher Ql 

nicht ganz eimwandfrei. Nur bei 8 

Anwendung von Fuchsin konnten Temp a 
A ‘ 








noch deutliche Untersehiedein der Ad- 400 700 = 800 900 
sorptionsfaihigkeit erkannt werden, Kio 4 
wie man sich aus Fig. 4 tberzeugen  gorption an Zn0- Al,O, von Fuchsin 
kann. Eime Erhohung der Sorption . 

ist in dem Temperaturgebiet um 700° abzulesen. Dieser Befund ge- 
meimnsam mit der Tatsache, dafb der Beginn merklicher Reaktion 
nach Hintp*) ber 975°, nach Krause und Thien’) ber 900° liegt, 
berechtigt zu dem SehluBb, dab vor der Bildung des kristallisterten 
Spinells ein Gebilde entsteht, das sich durch eime erhdhte Adsorp- 
tionsfahigkeit auszeichnet und das man als amorphe oder pseudo- 
morphe Verbindung auffassen kann. 


Bel den untersuchten Reaktionen konnten wir feststellen. dab 


1) G. Htrrig, H. Rapier u. H. Kitre, |. ec. 
2) EK. ROSENKRANZ, |. c. 
*) K. Hinp, Z. phys. Chem. A. 161 (1932), 305. 


4) O. Krause u. W. Turer, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 120 
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sich der ungeordnete Zustand am Anfang der Umsetzung durch eine 
rhohung der Sorptionsfahigkeit kundtut. Das braucht nun nicht 
tmmer so zu sein. Einmal wird sich bei sehr groBer Kristallisations- 
kraft des Umsetzungsproduktes die kristallisierte Phase so schnell 
ausbilden konnen, da man von dem ungeordneten Zustande gar 
nichts merkt. Andererseits darf man nicht vergessen, dab mit Er- 
hohung der Temperatur eine allgemeine Kornvergréberung eintritt, 
die mit einer Verminderung der Sorption verbunden ist. Es wber- 
lagern sich also zwei Effekte von entgegengesetzter Wirkung. Auf 
die Verringerung der Sorption durch Kornvergréberung wird wahr- 
scheintich der geringe Effekt beim System ZnO + Al,O, zuriick- 
zufuhren sein. Das gleiche durfte auch der Fall sein beim System 
ZnO + Fe,O,, das wir auch noch untersucht haben, und ber dem 
wir kemerler Erhoéhung der Adsorptionsfihigkeit vor oder beim Be- 
vinn der merklichen Bildung von Zinkferrit beobachteten. 

t. In enger Beziehung zu den eigentlichen Reaktionen im festen 
Zustande gehoren die Umsetzungen zwischen einem festen Stoff und 
einem Gas, wenn das entstehende Reaktionsprodukt eine zusammen- 


ie- 


hiingende feste Haut auf den Kristallen bildet und dann die | 
aktionspartner zwingt, bei weiterer Umsetzung durch sie hindurch- 
zudiffundieren. Hierzu gehdrt besonders die Bildung von Anlauf- 
farben ber der Reaktion zwischen Metallen und Sauerstoff oder 
Halogen, die von G. TAMMANN und Kk. Fiscupeck eingehend unter- 
sucht wurden. Hier konnte neuerdings W. I. Arcnarow!) nach- 
weisen, dafi beim Anlaufen von Eisen an Luft die ersten Anlauffarben 
rontgenographisch nicht faBbar sind. Auch hier scheint offenbar der 
kristallisierten Phase ein amorpher oder pseudomorpher Zustand 


vorauszugehen. 


Erscheinungen, die durch die neue Theorie erklart werden konnen 


Sowohl I. A. Hepvatni als auch wir haben recht hiaufig ge- 
funden, daB Beimengungen die Reaktionsgeschwindigkeit erhohen.?) 
Bei der niheren Untersuchung der Kinetik und der Temperatur- 
abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, die durch die Formel 

B 
k=zA-.e ? 


') W. LL. Arcuarow, Chem. Journ. Ser. B., Journ. angew. Chem. (russ.) 
~ (1931), 102; Chem. Zbl. 1983, 1, 1239. 

2) Vel. besonders J. A. HepvaLy, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 71 
u. 198 (1930), 20; W. Janper u. E. Horrmann, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 
(1931), 135. 
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k = WKonstante der Reaktionsgeschwindigkeit bei emer bestimmten 
Temperatur, 4 und / temperaturunabhingige Konstanten, 7 — ab- 


solute Temperatur) wiedergegeben wird, ergab sich, dal B sich durch 
Beimengungen praktisch nicht dndert, wihrend 4 auberordent- 
lich stark ervon abhiangig ist. Aus der ganzen Ableitung der obigen 
Formel und der physikalischen Bedeutung der GroBben 4A und B 
Zogzen wir damals den SchluB, den wir auch jetzt noch aufrechter- 
halten, dab die Stellen in der Reaktionszone, an denen in der Haupt- 
sache die Diffusion der Reaktionspartner stattfindet, stark vermehrt 
werden. Das sind die Oberflichen und Poren der Kristillchen. ls 
mu also ber Gegenwart der Verunreimigungen die Reaktionshaut 
in klemeren Kristallen sich ausbilden als ohne diese. Das kOnnen wir 
mit Hilfe der neuen Theorie gut verstehen. Wenn zuerst das Um- 
setzungsprodukt ungeordnet entsteht und dann erst WKristallisation 
eintritt, dann ist der letztere Vorgang zu vergleichen mit der Bildung 
von Kristallen aus einer Schmelze oder der Rekristallisation defor- 
mierter Metalle. Wie stark hierbe: die Art der Kristallbildung und 
die KristallgréBe von Beimengungen abhingt, ist eine bekannte Tat- 
sache. Das gleiche gilt dann auch fiir die Wristallbildung aus der 
amorphen Reaktionshaut. 

Leicht erklarbar ist auch der friiher so sehwer verstindliche 
grobe Kinflufg des Wasserdampfes auf die Reaktionen im festen Zu- 
stande, der vor lingerer Zeit von dem einen von uns emer niheren 
Untersuchung unterzogen wurde.'!) Das Wasser wird ber den hohen 
Temperaturen auf der Oberfliche des Pulvergemisches adsorbiert 
und muf damit in ganz entsprechender Weise wie Verunremigungen 
die Ausbildung der Reaktionshaut und der kristallisierten Reaktions- 
zone beeinflussen. Dadureh wird wiederum die Diffusion und damut 


die Reaktionsgeschwindigkeit verindert. 


Anhang 
Die Kkrkennung der kristallisierten Reaktionszone 
auf optischem Wege 

Nachdem durek die Beweglichkeit der Reaktionspartner die 
amorphe Reaktionshaut und aus dieser die kristallisierte Reaktions- 
zone entstanden ist, wird die letztere, wenn die Diffusion der Aus- 
gangsstoffe durch sie merklich ist, weiterwachsen und schlieblich so 
dick werden, dai sie auch im Mikroskop sichtbar wird. Bei den 
Metallegierungen sind solche Zonen michts Unbekanntes. Ks braucht 


1) W. JANDER u. W. Stamm, Z. anorg. u. ally. Chem. 190 (1930), 65. 
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nur an die Zementation des Eisens oder die Bildung von Messing 
aus Kupfer und Zink bei 200° ermnert zu werden.') In der reinen 
anorganischen Chemie sind sie aber bisher kaum beschrieben worden. 
K. Hinp?) gibt solehe be: der Darstellung von Zinkaluminat aus 
ZnO und Al,O, 1m bilde wieder und Ll. Wryer®) findet sie mikro- 





skopisch bei der Bildung von Caleiumsilikaten aus CaO und SiOx. 
{uch wir konnten sie das eie oder andere Mal gut beobachten. Da 
solche Beobachtungen bisher sehr selten sind, soll hier eine gute 
photographische Aufnahme von der Bil- 
dung von Mg,TO, aus MgO und TiO, 
wiedergegeben werden. MgO und TiO, 
reagieren in der Hauptsache in der Weise 
mitemander, dab sich an der Oberflache 
der Titandioxvdkristalle das Titanat bildet. 
Durch Diffusion des MgO durch dieses, 
wird so langsam von auben der Kristall 
in Magnesiumtitanat umgewandelt. Den 





Fortschritt der Reaktion kann man nun 


daran gut erkennen, dab Mg,TiO, regular 
ist, also im Polarisationsmikroskop keine 
Doppelbrechung zeigt, wihrend Ti0, doppelbrechend ist. Unter ge- 
kreuzten Nicols mub daher der Kern der Kristallechen hell aufleuchten, 
wihrend der Rand dunkel bleibt. In der Mig. 5, die eine Mikrophoto- 
vraphie emes Priparates, das durch langeres Erhitzen auf 1500° ge- 
wonnen ist, wiedergibt, erkennt man diese Erscheinung recht gut. 
ln dem rechten ‘Teil des Bildes sieht man zwei Kristalle, an denen 
man die Reaktionszone besonders cut beobachten kann. 
Zusammenfassung 

In der vorstehenden Abhandlung wird eine Theorie uber den 
Verlauf der Reaktionen im festen Zustande entwickelt. Wesentlich 
dabei ist, dab sich an der Grenze der Reaktionspartner zuerst eine 
amorphe oder pseudomorphe Reaktionshaut ausbildet, aus der dann 
das kristallisierte Reaktionsprodukt entsteht. 

Durch eine Reihe von Tatsachen wird diese Theorie gestiitzt, und 


mit dessen Hilfe kénnen auch einige sonst schwer verstandliche Er- 





schemungen erklirt werden. 


') G). TamMaNN, Lehrbuch der Metallkunde, 4. Aufl. 1982, S. 285ff. 
*) K. Hinp, lL. e. 
5) 1. Weyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1933), 409. 


Witrzburg, Chemisches trstitut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1933. 
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Die Natriumhydroxyd-Natriumcyanidschmelze 


Von Rosert Hoé.irye 
Mit einer Figur im Text 


Vor einiger Zeit zeigten Brunek und Hé.rse'), daB die fast in 
Vergessenheit geratene Atznatronschmelze bei richtiger Ausfiihrung 
eine elegante und vielseitige AufschluBmethode der analytischen 
Chemie ist. So hegen sich Silikate, Titanate, Phosphate, Wolfra- 
mate u. a. durch Schmelzen mit Atznatron bei etwa 400° im Nickel- 
tiegel leicht aufschlieBen. Bei verschiedenen anderen Substanzen, 
die durch NaOH allein nicht vollstaindig in lésliche Verbindungen 
iiberfiihrt werden konnten, gelang der AufschluB durch geeignete Zu- 
sitze zum Schmelzmittel. So konnte Zinnstein bei Zusatz von 
wenig NaCN glatt in Stannat umgewandelt werden. Dabei wurde 
eine starke Gasentwicklung beobachtet, die auch bei Abwesenheit 
von SnO, in der Schmelze stattfand. In dem freiwerdenden Gas 
heBen sich H,, N, und NH, nachweisen. Diese Beobachtungen ver- 
anlaBten mich, die Reaktion zwischen NaQH und NaCN niiher zu 
untersuchen. 

1. Arbeitsweise 


Die Versuchsanordnung wurde so gewihlt, daB die Umsetzungen 
zwischen NaOH und NaCN auch bei Abwesenheit von Luft und im 
Vakuum verfolgt werden konnten. 

Das Gemisch von NaOH und NaCN kam in einen Silbertiegel 7' (Fig. 1), 
der in ein GefiB aus Supremaxglas gestellt wurde (Inhalt l00cm*). Der Tiegel 
war mit 2 Deckeln lose verschlossen. Der untere in den Tiegel eingehangte Deckel 
verhinderte, daB Teile der beim Arbeiten im Vakuum stark zum Spritzen neigen- 
den Schmelze an den oberen Deckel und von dort in den Raum auBerhalb des 
Tiegels gelangten. Das GlasgefaiB G wurde durch ein Schliffstiick mit angesetztem 
Kapillarrohr verschlossen. Dieses verband man durch paraffinierten Kapillar- 
schlauch mit einer mit Quecksilber gefiillten Gaspipette P, die zum Abpumpen 
des entwickelten Gases diente. Die Pipette war ihrerseits mit einer HemPet- 
schen Gasbirette (Sperrfliissigkeit Hg) verbunden. Als VerschluB bei a und b 
dienten Quetschhahne, die sich als ausreichend erwiesen. Das Reaktionswefab 
wurde in seiner unteren HAalfte durch einen elektrischen Tiegelofen geheizt. As- 


') O. Brunck u. R. HOwtse, Z. angew. Chem. 45 (1932), 331. 
r 
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bestplatten isolierten den Ofen nach oben, so daB der Schliff des GefaBes nur 
maiBig erwirmt wurde. Zur Temperaturmessung wurde ein Thermoelement 
dicht neben dem GlasgefiB angebracht. 








a P Als Ausgangsmaterial fiir die Versuche diente das 
=: =< i reinste NaOH des Handels in Platzchenform, das 1,5°/, 
ro Na,CO, enthielt. Das NaCN wurde aus alkoholischer 





NaOH-Lésung und fliissigem HCN bereitet. Es war 
nicht notwendig, fiir die Schmelzversuche carbonat- 
freie Priparate zu verwenden, da in der Schmelze 
\ od ohnehin Na,CO, gebildet wurde. Man muBte nur den 








Carbonatgehalt der Praparate sorgfaltig bestimmen, 

















4 
y von Zeit zu Zeit kontrollieren und in Rechnung setzen. 
‘om Nach Einwiegen der durch Erhitzen im 
o Vakuum weitgehend entwisserten Priparate 








wurde das ReaktionsgefaiB evakuiert und auf 
Fig. 1 die gewinschte Temperatur gebracht. Das 
entwickelte Gas wurde nach den Methoden 
der technischen Gasanalyse untersucht. Nach Absorption des NH, 
mit verdiinnter H,SO, bestimmte ich H, durch Verbrennen mit Luft 
an Pd-Asbest. Die Menge des N, ergab sich stets als nicht absor- 
bierbarer Gasrest. War O, zu bestimmen, so wurde dieser mit P 
gebunden. Eine Kontrolle der Gasanalyse bot die Waigung des Re- 
aktionsgefaiBes vor und nach jedem Versuch. Die Schmelze wurde 
in CO,-freiem Wasser gelést und die Lésung unterteilt. Im der einen 
Hilfte bestimmte ich Na,CO, gravimetrisch durch Auffangen des CO, 
in KOH nach Austreiben mit H,SO,, wobei die Blausiure durch 
Zusatz von AgNO, gebunden wurde. In der anderen Halfte wurde 
das bei der Reaktion nicht verbrauchte NaCN durch Titrieren mit 
AgNO, bei Gegenwart von NH, und KJ ermittelt. Es war ferner 
ndtig, den meist klenen NH,-Gehalt der Schmelze, der vermutlich 
durch Bildung von etwas NaNH, bedingt war, zu _beriicksichtigen. 
In dem zur CO,-Bestimmung verwendeten Anteil wurde das NH, 
mit NaOH ausgetrieben, in H,SO, aufgefangen und maBanalytisch 
bestimmt. 


2. Schmelzen von NaOH + NaCN bei Gegenwart von H,0 


Wird ein Gemisch von NaOH und NaCN unter AusschluB von 
Feuchtigkeit im Vakuum geschmolzen, so tritt unterhalb 500° keine 
nennenswerte Umsetzung ein. Erst bei héherer Temperatur kommt 
es zu einer Reaktion, iber deren Verlauf weiter unten berichtet wird. 
Setzt man dagegen dem NaQH-NaCN-Gemuisch eine kleine Menge 
Wassers zu, so beginnt bei 300° eine Gasentwicklung, die bei 350 bis 
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400° lebhaft wird. Die Menge des entwickelten Gases hingt von der 
zugegebenen Wassermenge ab, wie die folgenden Zahlen zeigen: 


lg NaOH + 0,1 g NaCN + H,O auf 350° im Vakuum erhitzt bis zum 
Aufhéren der Gasentwicklung. 


Angewandt mg H,O . 2 7 13 21 31 
Erhalten cm*® Gas . 2,2 12 20 2Y 41 


Hieraus geht hervor, daB das Wasser bei der Reaktion beteiligt 
ist. Die Gasentwicklung hért auf, wenn alles Wasser verbraucht ist. 
Das frei gewordene Gas besteht nur aus H, und NH,. In der 
Schmelze geht das NaCN, soweit es tiberhaupt umgesetzt wird, 
groBtenteils in Na,CO, tiber. Die folgende Tabelle 1 enthalt die 
Versuchszahlen (Nr. 1—7). Bei diesen und allen folgenden Versuchen 
wurde das NaOH stets im UberschuB angewandt (je 1g). Durch 
Anderung der NaOQH-Menge wurde der Reaktionsablauf nicht wesent- 
lich beeinfluBt. 

Tabelle 1 


Schmelzen von NaOH -+- NaCN bei Abwesenheit von QO, 








Nr Angewandt Umgesetzt Entstanden mMol Art 
~*|mMol NaCN | mMol H,O |mMol NaCN | Na,CO,' NH,| H, | des Erhitzens 
l 2,94 | 1,72 | 0,76 _ 0,69 0,70 0,69 15 Stunden 300° 
2 1,67 1,72 | 0,93 0,84 | 0,82 | 0,85 | 15 ia 380° 
3 1,29 1,16 | 0.70 0.57 | 0,58 | 0,60 | 15 - 380° 
4 1,83 1,17 0,72 | 0,62 | 0,61 | 0,63 6 - 380° 
5 2,09 111 86|)~=—(0,65~—Ss|:s«éO57 «| 0,59 | 0,57 | 3 3109 
6 1,95 1,11 | 0,71 0,59 | 0,62) 0,61 | 15 - 360° 
7 | 1,89 056 | 045 #«+| 029 10321032) 5 .,, 350° 
8 414, | — | 0,93 | 0,65 | 0,01 10,70) 3 . H00" 
iw) 3,03 | ~— 1,58 0,80 | 0,03 | 1,14 | 10 es GOO" 
10 1,93 | — 1,03 = 0,43 | 0,08 | 0,87 | 2 - 620° 








Nach den Versuchen 1—7 gehen 85—90°/, des umgesetzten 
NaCN in Na,CO, iiber. Gleichzeitig entstehen NH, und H, und 
zwar je 1 Mol pro Mol Na,CO,. Offenbar ist folgender Reaktions- 
ablauf anzunehmen: 

1. NaCN + 2H,O = HCOONa + NH, (Verseifung des NaCN) 
2. HCOONa + NaOH = Na.CO, -+- H,') 
Gesamtreaktion: NaCN + NaOH + 2H,O = Na,CO, + NH, + H, 

Diese Gleichung erfordert fiir 1 Mol Na,CO, je 2 Mol H,O in 
guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund. Nur bei 


Versuch 1 wurde aus unbekannten Griinden mehr Wasser verbraucht. 
Der Rest des nicht in Carbonat ibergegangenen Cyanids setzte sich, 


1) Vgl. Gmevty, 8. Aufl., Bd, Natrium, 8. 810. 
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wie qualitativ nachgewiesen wurde, zu Natriumcyanamid, Dicyan- 
diamid und verwandten Stoffen um. Die Menge des Na,CN, war in 
der Regel um so gréBer, je héher die Reaktionstemperatur gewesen 
war. Auf Cyanamid, das wichtigste Nebenprodukt, wurde mit am- 
moniakalischer Silberlésung geprift: Gelber Niederschlag von 
Ag,CN,, schwer léslch in verdiinntem NH,, ldslich in verdiinnter 
HNO. 


3. Schmelzen von NaOH + NaCN bei Abwesenheit von Wasser 


Werden scharf getrocknetes NaOH und NaCN zusammen- 
geschmolzen, so beginnt erst oberhalb 500° in der Schmelze eine 
Reaktion, die bei 600° lebhafter wird. Das frei werdende Gas ent- 
halt nur geringe Mengen NH, und besteht im iibrigen aus H,. Das 
NaCN geht teils in Na,CO,, teils in Na,CN, iber, vermutlich nach 
folgender Gleichung: 


4NaOH + 2NaCN = Na,CN, + Na,CO, + Na,O + 2Hp. 


Danach wirde 1 Mol umgesetztes NaCN 0,5 Mol Na,CO, und 1 Mol 
H, liefern, was dem experimentellen Befund mit grober Annaiherung 
entspricht (Versuch 8—10 in Tabelle 1). Qualitativ wurde bei diesen 
8 Versuchen viel Cyanamid nachgewiesen. Besser definierte Ver- 
haltnisse sind hier kaum zu erwarten, da sicher noch Nebenreaktionen 
stattfinden. 


4. Schmelzen von NaOH + NaCN bei Gegenwart von 0, 


Um die Wirkung von O, auf die Nu©OH-NaCN-Schmelze kennen- 
zulernen, fiihrte ich nach Evakuieren des fertig beschickten Re- 
aktionsgefiiBes in dieses eine abgemessene Menge reinen Sauerstoffes 
ein (elektrolytisch dargestellt). Bei 300° wurde ein Teil des Gases 
absorbiert, kenntlich am Druckabfall. Gleichzeitig entstand Wasser, 
das sich im kilteren oberen Teil des GefaiBes niederschlug. War 
NaCN im Uberschu8 vorhanden, so verschwand dieses Wasser nach 
einiger Zeit wieder, indem es mit dem NaCN in der oben beschrie- 
benen Weise reagierte. Das entwickelte Gasgemisch bestand aus No, 
NH, und H,. Die folgende Tabelle 2 enthalt die Versuchszahlen. 

Das Ergebnis der Versuche 11—14 laBt sich befriedigend deuten, 
wenn man folgenden Reaktionsverlauf annimmt: 

1. 4NaCN +4Na0OH +50, =4Na,CO, + 2N, + 2H,0 

2. NaCN+ NaOH+2H,0 = Na,CO, + NH, + Hg. 

Gesamtvorgang: Ef SR 

5NaCN + 5NaOH + 50, = 5Na,CO, + 2N, + NH, + Hg. 





] 
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Tabelle 2 
Schmelzen von NaOH + NaCN bei Gegenwart von O, 








Nr, |Umgesetzt mMol Entstanden mMol ie 


NaCN| 0, |Na,CO,| N, | NH, | H, Art des Erhitzens 


NaCN im UberschuB 
ll 1,96 2,04 | 2,01 0.76 0.38 0,28 7 Stunden 350—3s0° 
12 1,22 1,23 1,28 0,43 0,29 0.17 7 “ 4? 
13 1,49 1,43 1,49 0,51 0,40 0,21 7 350—380° 


14 0,80 0,65 | 0,74 0,23 0,24 0.17 4 ‘ 400° 
QO, im UberschuB 

15 | 1,02 164 | 1,02 0,42 0.00 _ 7 410° 

16 ; 1,33 2.16 | 1,37 0.53 | 0,00 7 4(n 

17 | 1,81 2,75 183 | 0,72 | 0,05 . 7 400° 

18 | 1,52 | 2,57 | 1,53 0,54 0,02 7 380° 


Dabei ist sehr wohl méglich, da8 der Sauerstoff primir als Cyanat 
gebunden wird und dieses dann weiter oxydiert wird. Im End- 
produkt lie8 sich kein Cyanat nachweisen. Setzt man bei Versuch 11 
und 12 das umgesetzte NaCN = 5, so ergibt sich folgendes Ver- 
haltnis : 

Nr. NaCN:0O, : Na,CO,: N, : NH,: H, 


ll 5.0 :5.2: 5,1 :1,9: 1,0:0,7 
12 5,0 :5,0: 5,2 :1,8: 1,2:90,7 
Theorie: 5 joe 2° s is YY) oa 


Die Ubereinstimmung mit den theoretischen Verhiltniszahlen 
ist befriedigend, wenn man beriicksichtigt, daB auch hier Neben- 
reaktionen ablaufen. So lieB sich bei Versuch 13 und 14 deutlich 
Cyanamid nachweisen, weshalb auch die bei diesen Versuchen ge- 
fundenen Zahlen stairker von der Theorie abweichen. 

Wurde so viel Sauerstoff angewandt, daB dieser gegeniiber dem 
NaCN im UberschuB vorhanden war, so verlief die Reaktion anders. 
Wasserstoff trat nicht mehr auf, NH, nur noch in geringer Menge, 
und das bei der Reaktion gebildete Wasser wurde auch nach lingerem 
Erhitzen nicht wieder gebunden. Nach Beendigung der Reaktion 
war das gesamte angewandte Cyanid in Carbonat umgesetzt. In 
der Schmelze lieB sich ferner deutlich Nitrat nachweisen, waihrend 
Cyanamid nicht mehr gefunden wurde. Die unter Versuch 15—18 
in Tabelle 2 angegebenen Zahlen lassen sich durch folgende Gleichung 
deuten: 


5NaCN + 7,50, + 6NaOH = 5Na,CO, + 2N, + NaNO, + 3H,0. 


Setzt man bei Versuch 15—18 wieder NaCN = 5, so ergeben sich 
folgende Verhaltnisse: 
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Nr. NaCN:0O, : Na,CO,: N, 

15 5.0 :8,0: 50 :2,1 

16 5,0 :81: 5,2 :2,0 

17 5,0 :7,6: 5,1 :2,0 

IS «5,0 :8,5: 5,0 21, | 
Theorie: 5 : 7,5 5 :2 


Kine bessere Ubereinstimmung zwischen Versuch und Theorie 
ist kaum zu erwarten. DaB der Verbrauch an Sauerstoff etwas iiber 
dem theoretischen Wert legt, riihrt von eimer geringen Oxydation 
des Silbertiegels her, von dem kleine Mengen durch die Schmelze 
aufgenommen wurden. 


5. Die Wirkung der NaOH-NaCN-Schmelze auf Sn0, 


Wie eingangs erwihnt, zeigten Brunck und Hoé.rJx (lI. c.), dab 
natiirlicher Zinnstein, der durch geschmolzenes Atznatron nur sehr 
unvollkommen aufgeschlossen wird, bei Zusatz einer kleinen Menge 
NaCN vollstandig in Lésung geht. Ihre anfingliche Annahme, dab 
das Cyanid reduzierend auf SnO, wirke, erwies sich als unzutreffend, 
da die Schmelze kein Stannit enthielt, sondern das SnO, quanti- 
tativ in Stannat iiberging. Eine befriedigende Erklarung scheint mir 
dagegen die wasserentziehende Wirkung der NaOQH-NaCN-Schmelze 
zu geben. Wie stark diese Wirkung ist, erkennt man daran, dab beim 
Fehlen von Wasser das NaOH in der Schmelze teilweise in Na,O 
iibergehen kann (vgl. 8. 68). Hierbei wird also sogar dem NaOH 
das fiir die Umsetzung mit NaCN erforderliche Wasser entzogen. Bei 
der Bildung von Stannat aus NaOH und SnO, wird Wasser frei: 

2Na0OH + SnO, = Na,SnO, + H,0. 
Ks ist leicht denkbar, daB diese Reaktion dadurch vervollstandigt 
wird, daB das frei werdende Wasser sogleich durch Reaktion mit 
NaCN aus der Schmelze entfernt wird. Zugunsten dieser Annahme 
spricht die Tatsache, daB ein Zusatz von SnO, zu der Schmelze auf 
diese die gleiche Wirkung ausiibt wie eine dem SnQO, Aquivalente 
Menge Wassers. Das zeigen die folgenden Zahlen (vgl. Tab. 3, 8.71). 

Bei allen Versuchen wurde auf 3880—400° erhitzt, bis die Re- 
aktion beendet war. Aus den Zahlen geht hervor, daB es fiir den 
Reaktionsablauf einerlei ist, ob man dem NaOQH-NaCN-Gemisch von 
vornherein Wasser oder die fiquivalente Menge SnO, zusetzt. Wenn 
die gegebene Deutung richtig ist, miBten auch andere wasser- 
entziehende Zusiitze zum NaOH den Aufschlu8 des Zinnsteins ver- 
vollstandigen. Ich fihrte eimige Versuche mit metallischem Na aus, 
das sich mit NaOH zu Na,O und H, umsetzt, Das Na,O muB dann 
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Tabelle 3 


Ersatz von H,O durch SnO, 








T es _____ 




















Nr Angewandt mMol | Verbraucht | Entstanden mMol 
cea H,O SnQ, mMol NaCN | NH, | H, 
9 on | 0.57 0.50 | 0,36 0,39 
20 | 0,56 — 0.45 0.32 0.32 
21 | — | 094 | 0,61 0,52 0,51 
22 0,94 | —_ 0,60 0.53 O54 
93—COCOSY! ea 1,03 | 0.72 0.59 0.59 
24 1,03 | 0.66 O58 O57 
2 CO a 1,31 0,83 0,74 | 0,73 
26 CO 1,31 _ 0,82 0,68 0.71 





wasserentziehend wirken. In der Tat ergab sich, daB der Zusatz 
von metallischem Na (etwa 0,2g) den AufschluB des Zinnsteins 
begiinstigt, wie die folgenden Versuche beweisen:') 

Je 0,5 g Zinnstein geschmolzen mit 5g NaOH, teils ohne, teils mit Zusatz 
von 0,2—0,3 g Na. Gelést in Wasser, angesiuert mit HCl, filtriert, Ungeléstes 


gewogen. 
NaOH ohne Na NaOH mit Na 


l. 2. 3. 4. 
ungeléster Riickstand 0,343 0,329 0,0060 0,0030 2 


Auch die AufschlheB8barkeit des Zinnsteins mit Na,O, kann als 
weiterer Beleg zugunsten meiner Auffassung gelten. Das auffallend 
gute Gelingen dieses Aufschlusses beruht wahrscheinlich darauf, da 
hierbei die Stannatbildung ohne gleichzeitige Entstehung von Wasser 
vor sich geht. Hat auch die gegebene Erklirung der Wirkung der 
NaOQH-NaCN-Schmelze auf SnO, manches fiir sich, so darf doch 
nicht verkannt werden, daB bei diesem AufschluB sehr wohl noch 
andere Faktoren eine Rolle spielen kénnen, zumal ja die Reaktions- 
moéglichkeiten innerhalb der Schmelze sehr mannigfacher Art sind. 


6. Zusammenfassung 

1. Geschmolzenes NaOH setzt sich mit NaCN bei Abwesenheit 
von Wasser und Sauerstoff erst oberhalb 500° zu Na,CO,, Na,CNg, 
Na,O und H, um. 

9. Bei Gegenwart von wenig Wasser beginnt die Umsetzung be- 
reits bei 300° unter Verseifung des NaCN zu NH, und Formiat, das 
mit NaOH Carbonat und H, bildet. Daneben entstehen kleine Mengen 
Na,CN,. 

1) Die NaOH-—Na-Schmelze ist fiir analytische Zwecke wenig geeignet, da 
durch sie die Nickeltiegel stark angegriffen werden und die Schmelze stark 
spritzt. 
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8. Bei Gegenwart von Sauerstoff wird das NaCN, falls es im 
UberschuB vorhanden ist, teils zu N, oxydiert, teils durch das dabei 
entstehende Wasser zu NH,, H, und Carbonat verseift. Uberwiegt 
der Sauerstoff, so geht das Cyanid in Carbonat, N, und Nitrat iiber. 
Gleichzeitig wird Wasser frei. 

4. Die Wirkung der NaQH-NaCN-Schmelze auf SnO, beruht 
wahrscheinlich darauf, daf das bei der Stannatbildung frei werdende 
Wasser sogleich zur Verseifung des Cyanids verbraucht wird. Ein 
Zusatz von metallischem Na, der gleichfalls wasserentziehend wirkt, 
vervollstindigt den AufschluB des Zinnsteins in ahnlicher Weise wie 
NaCN. Fir analytische Zwecke ist das Cyanid vorzuziehen, da es 
m Gegensatz zum Na den Nickeltiegel kaum angreift. 


Herr Geheimrat Prof. Dr. O. Bruncx férderte meine Unter- 
suchungen durch haufige Ratschlige. Hierfiir und fiir die Bewilligung 
von Institutsmitteln bin ich ihm zu Dank verpflichtet. 


Freiberg (Sachsen), Chemisches Laboratorvum der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1933. 
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Potentiometrische Bestimmungen in alkalischer Loésung 
Bestimmung von Gold mit Vanadylsulfat 


Von CARLOS DEL FRESNO und EpmuNDO MAIRLOT 
Mit 2 Figuren im Text 


In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber die Anwendung des 
Vanadylsulfats als Titrierfliissigkeit in alkalischer Lésung') und 
gleichzeitig der des einen von uns (C. pEL FREsNo) iiber neue potentio- 
metrische Titrationsmethoden in alkalischer Lésung*?) geben wir in 
vorliegender Arbeit die Resultate der Titration von Au in alkalischer 
Lésung mit Vanadylsulfat. 

Es sind bis jetzt mehrere Methoden vorgeschlagen worden fiir 
die potentiometrische Titration des Au in saurer Lésung. Als Titrier- 
fliissigkeiten wurden Lésungen von Chromchloriir, Titanchloriir, Zinn- 
chloriir, Eisen(II)-sulfat und Kaliumjodid angewandt, mit verschie- 
denem Erfolg.*) Ein Nachteil dieser Methoden ist das am Ende der 
Titration in feinster Verteilung ausgeschiedene Gold, welches die 
Reaktion zwischen H’ und Cr oder Ti’ katalysiert, unter Wasser- 
stoffentwicklung und gleichzeitiger Oxydation des Cr und Ti: 

2Cr° + 2H’ —> 2Cr” + Ha, 
2Ti°° + 2H’ — 2Ti’ + H,, 


was eine Mehrausgabe von Titrationsfliissigkeit zur Folge hat. In 
allen vorher angegebenen Methoden — mit Ausnahme der, welche 
KJ als Reduktor benutzt — mu8 in einer indifferenten Atmosphare 
gearbeitet werden, sowohl in dem TitrationsgefaiB als in der Birette. 


1) C. pEL Fresno u. E. Marmot, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 331. 

2) C. pEL Fresno u. L. Vaupgs, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 
251, 257. 

3) E. Zrnt. u. G. RrenAckerR, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 374; 
E. ZIntL, G. RIENACKER u. F. ScHLOFFER, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 
97; E. Zrntu u. A. Ravcu, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1926), 256; E. MULLER 
u. W. Srers, Z. Elektrochem. 36 (1930), 376; E. MUtier u. J. Gorne, Z. analyt. 
Chem. 78 (1928), 394; E. MULLER u. R. Bennewirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
179 (1929), 113; E. MULLER u. F. Wersprop, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 
(1926), 17; K. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 337. 
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Im Gegensatz dazu arbeitet man in der von uns vorgeschlagenen 
Methode in stark alkalischer Lésung, d. h. bei einer niedrigen Wasser- 
stoffionenkonzentration, was die Méglichkeit einer solchen Reaktion aus- 
schlieBt. Auch das vierwertige Vanadium ist in saurer Lésung sehr 
haltbar, und wird in dieser Form in der Titrationsbirette benutzt, 
um erst beim Eintritt in das ReaktionsgefaB alkalisch zu werden. 
Aber in dem letzteren wird der Sauerstoff der Luft durch einen 
Stickstoffstrom (aus einer Bombe entnommen) ferngehalten, da das 
vierwertige Vanadium in alkalischer Lésung ein starkes Reduktions- 
mittel’) und deshalb sehr luftempfindlich ist. 

Das TitrationsgefiB und die ganze Apparatur wurden schon 
friher beschrieben. Die Potentialmessungen wurden nach der 
Poccrenporrr’schen Methode mit einem Dekadenrheostat und einem 
Kapillarelektrometer als Nullinstrument in der wblichen Weise aus- 
gefiihrt. Hinsichtlich der Herstellung und Einstellung der Vanadyl- 
sulfatlésung sei auch auf die friiheren Arbeiten verwiesen. 

Als Alkalisierungsmittel wurde stets eine 50°/,ige NaOQH-Lésung 
benutzt. 

Ks wurde auch eime m/60-Au(III)-Lésung hergestellt, durch 
Wigung von 0,9859 g Au puriss. Kahlbaum, in Blattern, welches in 
moglichst wenig K6nigswasser gelést, auf dem Wasserbad verdampft 
und mit HCl behandelt wurde, um die HNO, auszutreiben. Dann 
wurden einige Tropfen Chlorwasser zugesetzt, um das Au’ vollig 
in Au" umzuwandeln. Endlich wurde erhitzt, um das iiberschiissige 
Chlor auszutreiben, und dann in einem MeBkolben mit destilliertem 
Wasser bis zu 3800 em® verdiinnt. 

Beim Vermischen der Gold- und NaOQH-Lésungen bildet sich ein 
Niederschlag, der sich aber wieder lést, und die gelbe Farbe der 
Lésung entfairbt sich: 


AuCl, -+3NaQOH —>» 83NaCl + Au(OH), 
Au(OH),+ NaOH —» AuO,.Na + 2H,0. 


Wenn die ersten Tropfen der Vanadylsulfatlésung zugegeben 
werden, farbt sich die Lésung in Blauviolett, wegen des entstandenen 
metallischen Au, das sich kolloidal ausscheidet. Beim Fortschreiten 
der Titration wird die Farbe tiefviolett, und beim Aquivalenzpunkt 
koaguliert das kolloidale Gold, die Farbe verschwindet fast vollig 
und die Lésung nimmt eine leichte Rosafarbe an. 


1) Kinige theoretische Betrachtungen dariiber werden bald in Rev. Acad. 
Ciencias Madrid erscheinen. 

















Ver- | | Zusammensetzung in cm® 0,1052 n-VOSO, , 
ait a | — der zu titrierenden Lésung | in em? 0 
‘ | _m/60-Au- | 50°/,ige H.O Aus- Theo- | Fehler 
Nr. | | Lésung | NaOH ~ s gegeben | retisch | 
1 |70| Fig.la,| 20 | 100 | 50 9.475 | 9,50 | — 0,26 
eaters Cee ay’ 3 70s 80 9,475 9,50 | 0,26 
3 | 70) , le | 20 | 50 100 9,475 9,50 | 0,26 
4 70 » 2am | 20 25 125 9,475 9,50 | 0,26 
5 |50| , 2a,| 2 | 100 50 9,475 9,50 | — 0,26 
6 | 30 » 2b | 20 | 100 50 9,55 9,50 | 4 0,52 
7 | 15 » 22 | 20 10O 50 9,70 | 9,50 2.08 
400} ed | 
} 7 
600} 500} 
600} \ 800 } 
} v } : 
1000+ Sf 1000 * S 
: ~~[p) ' 
1200 c.cm VOS0, pita es oi Dee 
2 ‘ . -*. © 123456 78 9 W 
Fig. 1 Fig. 2 
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Um den EinfluB des Alkalitétsgrades und der Temperatur auf 
die Resultate der Titration zu ersehen, haben wir mehrere Versuche 
angestellt, unter verschiedenen Bedingungen. Die erhaltenen Re- 
sultate sind numerisch in Tabelle 1 und graphisch in Fig. 1 und 2 


wiedergegeben. Die benutzte Vanadyllésung war 0,1052 normal. 


Tabelle 1 









































Die Reaktion kann durch folgendes Schema dargestellt werden: 
AuO,’+ 3VO" + 80H’ <—* Au + 8VO,'+ 4H,0. 
Die Teilvorgainge sind 
a) AuO, + 2H,0O+3¢e ~—* Au + 40H’ 
b) 3VO" + 120H’ —8e <— 8VO,' + 6H,0, 
und die Potentiale vor und nach dem Sprung kénnen durch 


E = E 0,0002 1 (AuO,’) 


1= Bo + 3 18 Aa (OH 


bzw. 


(b/ 
= (Q) 
(Gy) 


4 
17 








76 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


{VO,] 
(VO"}(OH")} 
berechnet werden. Theoretisch ist zu erwarten, daB die Kurven mit 
der Zunahme der OH’-Gehalte sich nach dem unedleren Potentiale 
verschieben miissen, in Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Resultaten. 

Bei den Versuchen mit gréBerem Alkalitatsgrad stellen sich die 
Potentiale prompt ein, dagegen ist die Potentialeinstellung bei 
niedrigem Alkalititsgrad sehr langsam, und in der Nahe des Aqui- 
valenzpunktes mu nach jeder Zugabe von Vanadylsulfatlésung etwa 
15 Minuten gewartet werden. 

Der Kinflu8 der Temperatur auf den Verlauf der Kurven und 
die Stellung des Aquivalenzpunkts ist nicht zu ausgeprigt. Nur bei 
gewohnlicher Temperatur wird der Potentialsprung viel kleiner. 

Man kann also Goldlésungen im alkalischen Mittel mit Vanadyl- 
sulfatlésung potentiometrisch titrieren, mit guten Resultaten in 
quantitativer Hinsicht bei Temperaturen von 30 bis 70° und einer 
Alkalitét von 7,5—80°/). 


E, = E,, + 0,0002 T log 


Oviedo (Spanien), Unwersitdét, Anorganisches Laboratorvum. 
Juni 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1933. 
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Spektroskopische Analyse von Mineralien 
mit Hilfe des Azetylenluftbrenners 


Von A. K. Russanow?) 
Mit einer Figur im Text 


Von der bei der Analyse von Lésungen vielfach verwendeten 
Flammenmethode?) wird fiir die direkten Analysen von festen Stoffen 
nur verhiltnisméBig selten Gebrauch gemacht. Die Kinfachheit von 
Flammenspektren und die Abwesenheit von zahlreichen Linien der 
Klektroden, die in den Bogen- und Funkenspektren immer auftreten, 
vereinfacht aber ganz bedeutend die Ausfiihrung von Spektral- 
analysen. 

Die Verwendung von Flammenmethoden fiir die Analyse von 
festen Stoffen hinderte bis jetzt der Mangel an handlichen Verfahren, 
die eine sichere, dauernde und gleichmaBige Kinfiihrung der Ana- 
lysensubstanz in die Flamme ermdglichten. 

Nach Lésung der Frage iiber die Reproduktion von Flammen- 
spektren fester Stoffe unter gleichen Bedingungen, wird es mdglich, 
auf Grund eines Vergleiches von Spektren Schliisse iiber die quanti- 
tative Zusammensetzung des Stoffes zu ziehen. 

Der nachstehend beschriebene Brenner mit Einblasevorrichtung 
ermoéglicht es, die Spektren unter gleichen Bedingungen, bei ge- 
nigender Menge der zu analysierenden Substanz, im Laufe von 
einigen Minuten zu beobachten. 

Die in Anlehnung an den Brenner von LUNDEGARDH aufgebaute 
Vorrichtung (Fig. 1) ist aus Glas und Platin hergestellt. Den Ober- 
teil des 250 mm langen Brenners von 14mm Durchmesser bildet ein 
Konus aus Glas (1) mit einem eingeschmolzenen Platinrohr (2) von 
4mm Durchmesser. Der bequemeren Handhabung wegen ist er 
durch einen Schliff (3) vom Brenner getrennt und wird durch an 
den Glashaken (4) anzubringende Gummifiden oder Spiralfedern 
festgehalten. Zur Verhinderung eines Zuriickschlagens der Flamme ist 


') Aus dem russischen Manuskript iibersetzt von E. KRonMANN. 
2) H. LUNDEGARDH, Quantitative Spektralanalyse der Elemente. Jena 1929. 
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auf dem Oberteil des Brenners ein Platinnetz (5) von 900 Maschen/qem 
angeschmolzen. Der seitliche Ansatz (6) ist fir die Zuleitung von 
Azetylen bestimmt. 


Die eigentliche Einblasevorrichtung besteht aus einem dick- 
wandigen Reagenzglas (7) von 200mm Hohe und 10mm Durch- 
messer und einer mit diesem verbundenen Kugel von 20 mm Durch- 

messer. Die Mindungen des Glases (10) 


A\*, und der Kugel (11) sind mit Schlffen ver- 
a vs sehen, in die bis auf die Béden reichende 
: 2 4 Glasréhren passen. Die Rohren sind mit- 


einander durch einen kurzen mit einem 

Quetschhahn versehenen Gummischlauch 

2 verbunden. Durch die Roéhren wird Luft 

in den Brenner gepreBt. Das Verhiltnis 

der Offnungen der beiden Rohren wird der- 

art gewihit, daB nur etwa 4/; der in den 

Brenner gelangenden Luft die Kugel passiert. 

— Der Druck des Azetylens wird mit Hilfe 

eines Wassermanometers, der der Luft 

mit Hilfe eines solchen mit Quecksilber- 

fiillung gemessen. Bei normalem Betrieb 

Fig. | des Brenners bildet sich eine Flamme mit 

scharf gezeichnetem blauen Konus von etwa 

25 em Hoéhe und 1,5 em Durchmesser. Zwecks Einfiihrung der Sub- 

stanz in die Flamme wird 0,1. g der ersteren in Gestalt eines feinen 

Pulvers in die Kugel gebracht. Durch SchlieBen des Quetsch- 

hahnes wird der Luftzutritt zur Kugel unterbrochen und hernach 

der Brenner geziindet. Nachdem die Flamme eingestellt ist, wird 

der Hahn gedffnet, worauf der die Kugel passierende Luftstrom das 

Pulver in das Reagenzglas mitreiBt, von wo es auf gleiche Art in die 

Flamme gebracht wird. Damit die Einfiihrung des Pulvers gleich- 

mifBig vonstatten geht, wird die Kugel wihrend des Einblasens 
durch einen elektrischen Klopfer leicht geschiittelt. 
































Damit das Kinblasen erfolgreich verlaiuft, mu8 das Pulver von 
gleichmaéBiger Teilchengr6Be und ausreichender Trockenheit sein. 
Die erste Bedingung wird durch Sieben, die zweite durch vorher- 
vehendes Erwirmen des Pulvers erreicht. 


Fur eine Kinblasedauer von 1'/, Minuten reichen etwa 0,1 g des 
Pulvers aus. 








tA Nga ne LK 











n 
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Beim geschilderten Einblasen des Pulvers in den Brenner mit 
dem Luftstrome wird die Flamme in siimtlichen Teilen gefirbt, wo- 
gegen aber beim wblichen Einfiihren der Substanz von auBen nur 
derjenige Flammenteil gefirbt wird, der sich tiber der Berithrungs- 
stelle der Substanz mit der Flamme befindet. 

Das durch das Einblasen erregte Spektrum ist glinzender und 
linienreicher als beispielsweise im Falle einer Einfiihrung der in 
Seidenpapier eingehiillten Substanzmenge in die Flamme. 

Durch Eimblasen von Mineralienpulvern in die Azetylen—Luft- 
flamme k6nnen die nachstehenden Elemente, fiir die die ‘em- 
peratur dieser Flamme ausreichend hoch ist, nachgewiesen 
werden: K, Na, Li, Rb, Cs, Ca, Sr, Mg, Tl, In, Cr, Cu, Mn, Ag, 
Fe, Co, Ni. 

Auf Grund eines Vergleiches der Linienintensitét von Spektren 
von Mineralien im wesentlichen gleicher Zusammensetzung ist es 
méglich, etwas iiber die Mengen der in diesen anwesenden Elemente 
zu schlieBen. 

So haben wir z. B. eine abgestufte Reihe kiinstlicher Gemische 
von Glimmern in einem Achatmorser hergestellt, und zwar durch Zu- 
sammenreiben eines Glimmers (Ural, Urgutschansk) mit 0,36°/, Rb 
und 0,27°/, Cs (chemisch nachgewiesen) mit einem solchen (Ural, 
Flu8 Mama), in dem diese Elemente spektroskopisch nicht nach- 
gewlesen werden konnten. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigt nachstehende Tabelle. 
5 5 








Gehalt des Gemisches Intensitat der Linien (Wellenlinge in A) 


/ 





| 
in "/ | Rb Cs 
Rb Cs | 4202 | 4216 4555 4593 
0,36 | 0,27 4 
0,09 0,067 | 
0,022 | 0,017 —~ - 
0,0055 0,0042 —— 
0,0014 0,0010 
(+ + stark, + gut merklich, — schwach, — — kaum merklich) 


Ein visueller Vergleich der Schwarzung von Linien des Rubi- 
diums und Ciasiums des untersuchten Glimmers mit derjenigen eines 
Gemisches bekannter Zusammensetzung unter den gleichen Be- 
dingungen ermdglicht es, den orientierenden Rubidium- und Cisium- 
gehalt von Glimmern im Bereiche von Zehntel- bis Tausendstel- 
prozenten rasch zu bestimmen. 
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Zusammenfassung 


1. Es wird ein handliches Verfahren zur Einfiihrung von festen 
Substanzen in eine Flamme beschrieben. 

2. Die durch Einblasen erregten Spektren sind glinzender und 
linienreicher als die durch Einfiihrung der Substanz von auBen. 

3. Unter konstant bleibenden Bedingungen der Erregung von 
Spektren ist es méglch, iber den quantitativen Gehalt an Elementen 
in der Analysensubstanz zu urteilen. 

4. Die Empfindlichkeitsgrenze des Nachweises von Rubidium 
und Ciaisium in Glimmern nach dem Ejinblaseverfahren betrigt fiir 
das erstere 0,005°/,, fiir das letztere 0,004°/). 


Moskau, Spektroskopisches Laboratorium des Instituts fiir an- 
gewandte Mineralogie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1933. 
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Das Bromfluorid BrF 


Von Orro Rurr und Aurrep Braipa’) 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Existenz eines niedrigeren Bromfluorids neben BrF, und 
BrF, haben bereits O. Rurr und W. Menzev?) fiir mdéglich gehalten, 
nachdem sie bei der EKinwirkung von Br, auf Brl’, die Bildung eines 
Reaktionsproduktes mit héherem Dampfdruck und stirker aitzender 
Wirkung auf Quarzglas als BrF,, Br, und Brk’; beobachtet hatten. 
Trotzdem hat es mannigfacher Versuchsreihen bedurft, bis das neue 
Fluorid als BrF einigermaBen sichergestellt war. 

Es ist uns nicht gelungen, das Fluorid in reiner Form abzu- 
scheiden und zu analysieren; seine geringe Bestindigkeit stand dem 
entgegen. Es lieB sich aber beweisen, daB die neue Molekiilform auf 
1 Br weniger Fluor enthalt als Brk,; ihre Formulierung als Br 
gegeniiber BrF, rechtfertigte sich dann durch die Erfahrung, da8 in 
allen bekannten Halogenfluoriden die Valenzzahl des Halogens eine 
ungerade ist (CIF, CIF,; BrF,, BrF;; JF;, JF); sie gestattete, die 
Bildung und weitere Umsetzung des Fluorids durch die folgenden 
Gleichungen darzustellen: 

1. Br, + F, —> Br,F, ~~ 2BrF 
2. Br,F, + BrF => BrF; + Br, 
3. BrF, + Br,F, ~<—™ BrF, + Brg. 


Von diesen Gleichungen verliuft die erste nur von links nach 
rechts, die zweite in bescheidenem Umfang auch nach links, und die 
dritte in beiden Richtungen in dhnlicher GréBenordnung. 

Die Formulierung als Bri’ erscheint auch durch einen Vergleich 
seiner physikalischen Kigenschaften mit denjenigen des CIF gerecht- 
fertigt. Die Siede- und Schmelztemperaturen beider Fluoride unter- 
scheiden sich um ahnlich groBe Betrige wie die nachstehende ‘Tabelle 
beweist. 





1) Auszug aus der Dissertation von A. Brarpa, Breslau 1933, Technische 


Hochschule. 
2) O. Rurr u. W. MEenzeEL, Z. anorg. u. ally. Chem. 202 (1931), 60. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 214. b 
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Tabelle 1 
CIF und BrF 














Siedepunkt Schmelzpunkt | Differenz 
CIF | — 100 | —156 56 
__BrF _ifjetwa + 20° | etwa — 33 etwa 56 
Differenz 120 123 — 


Bestimmungen der Bildungswirmen der Bromfluoride, der Ge- 
frierpunktserniedrigungen von BrF, durch die Zugabe von Br, oder 
derjenigen von Br, durch die Zugabe von bBrF;, und die Ermittelung 
ihrer zeitlichen Abhingigkeit sollen die hier behandelten Fragen 
demniichst weiter klaren. 


Experimentelles 


Brom und Fluor vereinigen sich bei Zimmertemperatur ohne 
weiteres unter erheblicher Wiarmeentwicklung, z. B. wenn sie in 
einem kupfernen T-Stiick zusammentreffen. Verdichtet man die 
Reaktionsprodukte in einer von unten her auf — 150° gekihlten 
(Juarzglasvorlage, so setzt sich in dem untersten kaltesten Teil das 
am leichtesten fliichtige BrF in Form glanzender, orangeroter, an 
Bichromat erinernder Kristallblattchen ab. Dariiber beobachtet 
man die kompakteren, dunkelrotbraunen Kristalle des Broms und 
wieder dariiber die hellen griinstichiggelben Nadeln des BrF,. Da- 
zwischen befinden sich in feiner Verteilung das BrF; und eventuell 
auch etwas Sify. 

Bringt man den Inhalt der Vorlagen zum Schmelzen, so bilden 
sich stets zwei Schichten: eine spezifisch schwerere, rotbraune, haupt- 
siichlich aus Brom bestehende, und dariiber eine leichtere die Haupt- 
menge der Fluoride enthaltende dunkelrote. Fraktioniert man das 
Reaktionsprodukt bei — 10°, bei welcher Temperatur BrF; einen 
Dampfdruck von 76mm, BrF, einen solchen von 0,8 mm und Brom 
von 36,15 mm hat, so erweist sich das BrF als der fliichtigste Be- 
standteil mit etwa 171mm. Der Dampf eines fliissigen Gemisches 
aller vier Bestandteile kann im Falle der Sattigung bei — 10° also 
nur sehr wenig BrF,, woh! aber 26,8°/, BrF; und 12,8°/, Brom neben 
60,4°/, BrF enthalten. Trotzdem scheidet sich aus dem Dampf bei 
der Darstellung des Fluorids in den ihn umschlieBenden Quarzréhren 
bei Zimmertemperatur langsam, aber dauernd BrF’, ab; zugleich fairbt 
es sich tiefer braun und zieht mit einem erhéhten Gehalt an Br, 
und BrF, weiter. Die Erscheinung bleibt dieselbe, einerlei, ob man 
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von Anfang an mit einem gréBeren oder kleineren Uberschu8 an Br, 
arbeitet. 

Die Reaktion zwischen Brom und Fluor ist von der Temperatur 
insowelt abhangig, als ihre Geschwindigkeit bei 0° nur klein ist, 
wihrend sie be: + 50° bis + 60° neben BrF, und BrF, kein BrF 
mehr hefert. Wir haben es am giinstigsten gefunden, bei etwa -+- 10° 
zu arbeiten und die Fraktionierung des Reaktionsproduktes entweder 
unter etwa 150 mm Quecksilberdruck bei etwa —- 10°C vorzunehmen, 
oder noch besser, diese Fraktionierung mit der Darstellung zu ver- 
binden. 

Der geeignetste Reaktionsraum ist ein aus Quarz oder Kupfer 
gefertigtes T-Stick; fiir glatte Oberflichen ist Sorge zu tragen, da 
sonst die Ausbeute an BrF schlecht wird. Wir benutzen fiir die 
Weiterleitung und Kondensation der Reaktionsprodukte nur Quarz- 
gerite. Beim Arbeiten mit lingeren Platinréhren haben wir fast 
kein BrF erhalten; die Platinwand beschleunigt die zur Bildung 
von BrF, und BrF, fiihrenden Reaktionen. 

BrF aus Br,+ F,: Von den mannigfachen Apparateformen 
welche wir fiir die Darstellung und Fraktionierung verwendet haben, 
zeigt Fig. 1 die nach unserem ¢£ +N,+Br, 

Ermessen geeignetste. Sie be- 
steht ganz aus Quarzglas. 

Die Reaktion vollzieht sich 
in dem durch Wasser gekiihl- 
ten T-Stiick bei + 10° Das 
gebildete BrF, verdichtet sich 
zuerst in dem Quarzglaskolben 
unter dem T-Stiick, die anderen 
Gase ziehen weiter. 

Die Partialdrucke der einzelnen Gase bei — 20° und 509 
zeigt die folgende Tabelle 2. 

Tabelle 2 
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Fig. 1 











Partialdrucke 
ee ee eee 
Br, | 16mm Hg | 10 mm Hg BrF ~140 mmHg | ~21 mm Hg 
BrF, 4» wo | SS wo » BrF, | ae 0,03 ., + 


Da die Gase in der zweiten Vorlage mit dem 6—10fachen 
Volum Stickstoff verdiinnt ankommen, so kondensiert sich in dieser 


noch kein BrF und auch in der dritten Vorlage nur wenig. Die 
6* 
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Hauptmenge findet man erst in der auf — 120° gekiihlten vierten. 
Die Kondensate lassen sich den Vorlagen nicht ohne eine Anderung 
ihrer Zusammensetzung entnehmen, denn sie werden beim Uberleiten 
in die zur Ermittelung der Gasdichten und der Analyse dienenden 
Quarzglaskolben wegen der schon oben erwahnten fortlaufenden 
Selbstzersetzung des BrF, unter Abscheidung von BrF, drmer an 
BrF und reicher an BrFk; und Bry. 

Ausbeutenbeispiel: Bromzufuhr 25,3cm*/Min., Fluorzufuhr 24,1 cm*/Min. 
Der Bromiiberschu8 von 1,2 cm*/Min. wurde wahrend des Versuchs durch die 
Bildung von BrF, vergréBert. 109g Brom wurden durchgesetzt. Am Ende des 
Versuchs fand sich BrF, selbst in der auf — 120° gekiithlten Vorlage, die der Auf- 
nahme von BrF dienen sollte, und zwar in einer Menge, die sich nur mit der 
Selbstzersetzung des BrF erklart. 

Das Brom wurde dem Apparat bei Zimmertemperatur durch Stickstoff 
zugefiihrt; auf 25,3 cm* Brom kamen also 88 cm® Stickstoff. Wenn alles Fluor in 
BrF iibergegangen ware, hatte der Partialdruck des BrF im Reaktionsgemisch 
rund 277 mm betragen miissen. In Wirklichkeit betrug er etwa '/, dieses Betrages 
infolge der gleichzeitigen Bildung von BrF,. 

Dementsprechend sammelte sich in der ersten Vorlage unter dem T-Stiick 
und in der darauffolgenden von — 20° im wesentlichen nur BrF;, und zwar 
24,5 cm® = 68,6 g entsprechend 40g Brom, 86,6°/, der durchgesetzten Fluor- 
menge, an. In diesen Vorlagen fanden sich auBerdem 18,3 cm* = 57,5 g Brom 
entsprechend 52,7°/, der durchgesetzten Brommenge. In den tiefer gekihlten 
Vorlagen waren 1,5cm* BrF,; = 1,78 g Brom, 6,43°/, der durchgesetzten Fluor- 
menge und 4 cm* BrF entsprechend 9,7 g Brom, 6,97°/, der durchgesetzten Fluor- 
menge vorhanden, 

Von dem hauptsichlich aus BrF bestehenden Inhalt der vierten 
Vorlage von — 120° wurden Quarzkolben von etwa 200 cm?* Inhalt 
zwecks Ermittelung der Gasdichten und zur Analyse gefillt. (Ta- 
belle 8, Kolben 1 und 2). Hierauf wurde der Rest des Gasgemisches 
8 Stunden bei + 20° gehalten und von diesem wieder ein Kolben 
gefiillt (Kolben 8). SchlieBlich wurde mit dem bei — 50° ver- 
dichteten Gasgemisch auch noch ein 4. Kolben beschickt. Wahrend 
der Fiillung aller Kolben wurden die Dampfdrucke gemessen. Die 


gefundenen Gasdichten zeigt die nachstehende Tabelle 3. 


Tabelle 8 
Gasdichten 


Vol. des Kol-| Temp. 





Gewicht des! Molekular- 


Kolben bens in em? | in 9D) Hg | Gases in g gewicht 
1 (— 120°) 211,64 | 18 | 269 | 05056 | 1293 
2 (— 120°) 184 206 | 236 | 03448 | 1454— 
3 (3 Std. +- 20°) 205,08 185. , 195,5 0,2974 134,9 





4 (— 50°) 211,64 18,8 | 156.6 0,2798 153,7 
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Einen SchluB auf die Zusammensetzung des Inhaltes der Kolben 





gestatten diese Dichten fiir sich allein noch nicht, wie die Analysen 
ihres Inhaltes beweisen. 

Analysen: Die Dichtekolben wurden unter 5°/,iger Natronlauge 
gedffnet. 

Es bildete sich eine Hypobromid und Bromat neben Fluorid enthaltende 
alkalische Lésung. Sie wurde herausgesogen und zugleich mit dem Waschwasser 
zu 500 cm’ aufgefillt. Durch Kochen mit einem UberschuB8 von Hydrazinhydrat 
wurden das Hypobromid und Bromat reduziert. Der Uberschu8 an Hydrazin- 
hydrat wurde durch Wasserstoffsuperoxyd zerstért. (Kalt zugeben, langsam er- 
warmen, schlieBlich kochen und dann zur Trockne verdampfen.) Das Fluor 
wurde nach Entfernen der Kieselsfure als CaF, und das Brom als AgBr in be- 
kannter Weise bestimmt. 


Neben den Dichtekolben mit gasférmigem Fluorid (vgl. oben) 


wurde auch noch eine Quarzkugel mit fliissigem Fluorid gefiillt und 
ihr Inhalt analysiert. Die Quarzkugel wurde unter 5°/,iger Natron- 
lauge in einem gréBeren Platinkolben zertriimmert. Das Ergebnis 
der Analysen zeigt die folgende Tabelle 4. 


Tabelle 4 


Analysen 





Differenz Atomverhaltnis n. 





em? Gas 














, Einwaage | Brom Fluor zur Abzug d. molekuiar 
Kolben (0° 760) | Kinwaage vorhandenen Broms 
| in g in g in g in g Br: F 
1 (— 120°) 70.28 | 0,4056 0.2494 0,1408 0,0154 1: 2,755 
2 (— 120°) 53,13 | 0,3448 | 0,225 0,1183 0,001] 1: 3,314 
3(3Std.+20°) 49,41 0,2974 0,1982 0,0992 = 1: 2,706 
4(—50°) | 40,80 | 02798 | 0,2098 | 0,0700 1: 3,624 
5 Quarzkugel — | 0,2424 0,1524 0,0900 Br: F 1: 2,484 
; Korrektur SiF, Apparatur 
Kolben | —— | Volumen 
mm Hg cm*(0° 760) g em? 
1 (— 120°) 13,3 6,70 0008389 383 
2 (— 120°) 0,9 0,45 0,000563 383 


Die Auswertung des Analysenergebnisses fiir Kolben 1 geben 


wir nachstehend ausfiihrlicher wieder, um in Tabelle 5 dann nur 
noch die aus Analysen und Dichten berechnete Zusammensetzung 
der Gasgemische mitzuteilen. 

Das analysierte Gas hatte ein Volumen von 70,28 cm® (0° 760). Bei der 
Korrektur der Dampfdrucke um den, den flachen Anstieg des Kurventeils fiir die 


feste Phase verursachenden Druck, wie unter ,,Dampfdruckmessung™ gezeigt 
werden soll, ergab sich eine Druckdifferenz von 13,3 mm SiF,, bei einem Appa- 
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6,70 - 28,06 

22412 
sprachen. Die Differenz zu 0,0154 g (Differenz zur Einwaage) konnte nur durch 
wahrend der Messung durch Reaktion mit dem Quarz entstandenes SiF, und O, 
erklart werden und ist auch so bei den Analysen beriicksichtigt.') 


0,0154 — 0,008389 = 0,007011 g entfielen also auf Si + O, (wahrend der 
Messung gebildet), das entspricht: 
0,00701 1 - 28,06 
60,06 


= 0,008389 g Si ent- 


raturvolumen von 383 cm, die 6,70 cm? = 


0,003276 - 22412 


= 0,003276 g Si = 28.06 


= 2,62 cm* SiF, 


und: 


0, - 22412 
0,007011 g (Si + O,) — 0,003276 g Si = 0,003735 g O, = ee = 
2,62 cm® QO,. 
Fir den insgesamt ermittelten Si-Wert von 0,011665 g = Se 
0,043258 g SiF, ergeben sich: 

0,043258 — 0,011665 = 0,03159 g F. 

Dieser Fluorwert muB von der ermittelten Fluormenge abgezogen werden, um den 
auf die Bromfluoride entfallenden Wert zu ergeben, also: 


0,1408 — 0,0316 = 0,1092 g F = 5,7473 mg-Atome F . 


Von den 70,28 cm (0° 760) analysiertes Gas waren nun 6,70 cm? fiir SiF,- 
Korrektur, ferner 2,62 cm® SiF, und 2,62 cm® O, (wahrend der Messung gebildet 
abzuziehen. Es verblieben also noch 58,34 cm* Gas fiir Brom- und fluorhaltige 
Verbindungen, das sind 2,6032 Millimole Gas. Durch die Analyse waren 0,2494 g 
Brom ermittelt = 3,1206 mg-Atome. Die Anzahl Bromatome ist gréBer als die 
der Gasmolekiile. Da in dem Gas neben Br,-Molen nur BrF,-Mole enthalten sein 
kénnen, ist der Uberschu8 an Br-Atomen entsprechend 3,1206 — 2,6032 = 0,5174 
fiir Brommole in Rechnung zu stellen. Demnach verbleiben fir BrF, 2,6032 

0,5174 = 2,0858 Millimole. 5,7473 mg-Atome F und 2,0858 mg-Atome Brom 
entsprechen einem Verhaltnis Br: F = 1: 2,755. 

BrF, hat bei + 10° 3,8 mm Dampfdruck, von den 2,0858 Millimolen sind also: 
2,0858 + 3,8 
269 
2.0564 Millimole fiir die noch 5,7473 — 0,0884 = 5,6589 mg-Atome F und 
2.0858 — 0,0294 = 2,0564 mg-Atome Br zur Verfiigung stehen. Man hat somit: 


BrF, BrF 
5 a + (2,0564 — x): 1 = 5,6589 

x = 0,9006 Millimole BrF, —» 4,5030 mg-Atome F 

1,1559 
se 0C”t« 

Demnach besteht das Gasgemisch aus: O, = 2,62 cm* = 3,73 Vol.-°/,; 
Sik, 9,32 cm* = 13,26 Vol.-°/,; BrF, = 0,66cm*® = 0,94 Vol.-°/,; BrF,; = 
20,18 em? 28,71 Vol.-°/,; BrF = 25,91 cm* = 36,87 Vol.-°/,; Br, = 11,59 cm® 

: 16,49 Vol.-°/,. 


== 0,02946 Millimole BrF,, und es verbleiben fiir BrF; und BrF 


1,1559 - BrF 





') Mit der eventuellen Bildung von OF, war nicht zu rechnen, vgl. Disser- 
tation von E. Hanke, 1932, S. 35. “Breslau. 
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Tabelle 5 
Zusammensetzung der Gasgemische, Volum-° , 











mee ee ge Te | 
naeeie (— 120°) (— 120°) (3 Std. +4- 20°) (— 50°) 

0, | 3,73 | 0,38 ~— 

SiF, 13,26 | 1,22 

BrF, | 0,94 | 1,24 1,70 1,34 

BrF, | 28,71 45,34 36,47 35,96 

BrF | 36,87 | 31,25 49,34 18,53 

Bry | 16,49 20,57 12,49 14.17 
Mol-Gew. | 129,3 145,4 134.9 153.7 


Bei der Darstellung war BrF den Versuchsbedingungen nach in 
einer Reinheit von mindestens 70°/, zu erwarten, wihrend es nur 
rund 37°/, nach der ersten Messung hatte. Der Dichtekolben 2 
enthielt weniger BrF und mehr BrF; und Br, als der Dichtekolben 1. 
Die Messungen und das Fiillen der Dichtekolben waren rasch hinter- 
einander geschehen. Die beobachtete Anderung der Zusammen- 
setzung erklart sich nur durch den Selbstzerfall des BrF. Nachdem 
die Substanz 3 Stunden lang bei + 20° sich selbst iiberlassen war, 
hatte sich BrF auf Kosten des BrF, und des Broms nachgebildet. 

Schmelztemperatur: Der Inhalt der Quarzkugel (Tabelle 4, 
Versuch 5), welche an BrF reich war und im wesentlichen daneben 
nur noch BrF,; neben etwas Br, in der unteren Schicht enthielt, 
sinterte in eiem entsprechend gekiihlten Petrolitherbad bei etwa 


— 63° zu einem Kristallbrei, in dem sich zwischen 45° und 350 
alles léste. Die untere braunrote Bromschicht schmolz bei 7°: 


sie konnte neben Brom also nur wenig Bromfluoride enthalten. Da 
BrF, bei — 62° und BrF, bei + 8,8° schmelzen und da brF,-Mole 
jedenfalls in geringerer Zahl als die BrF-Mole zugegen waren, so mul 
die Schmelztemperatur des Brk oberhalb — 35°, d.h. bei etwa 
— 83° C hegen. 

Dampfdruck: Dampfdrucke sind natiirlich niemals an réinem 
Fluorid, sondern stets an Gemischen von BrF und Brk, neben Br, 
(als selbstandige Phase) und etwas BrkF, gemessen worden. Dem- 
entsprechend sind die Werte nur angeniherte, der gegenseitigen 
Dampfdruckerniedrigung wegen. Die Messungen waren dadurch er- 
schwert, daB die Bildung von Sif, und QO, an der Quarzwand sich 
nie vollkommen vermeiden lieB und daB die Verwendung von Hihnen 
wegen der lebhaften Reaktion eines jeden Hahnfettes mit dem Brk 
ausgeschlossen war. Alle Messungen sind deshalb an verschmolzenen 
Quarzapparaten gemacht worden. 
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Die Druckmessungen geschahen statisch, mit einem Quarz- 
spiralmanometer als Nullinstrument; ein dreifaches, mehrfach ge- 
eichtes Kupfer-Konstantan-Thermoelement lieferte die zugehérigen 
Temperaturen. 

Das Gasgemisch wurde in einen Quarzkolben eindestilliert, welcher 
an einer der in unserem Institut fiir solehe Zwecke gebrauchlichen 
Apparaturen') befestigt war, oder direkt aus dem QuarzgefaiB von der 
Darstellung des Fluorids zur Messung verwendet. Bei — 90° wurde 
es durch Evakuieren von 
Sif, und O, nach Még- 


f 
| 
} 








28} 

‘ lichkeit befreit. 
) In den Punkten des 
<4 beistehenden gestrichel- 
ten Kurvenzugs fiir 
aa ,»BrF“* (Fig. 2A) sind 
| die Ergebnisse fiir logy, p 
16 und 1/T zu unserer BrF- 
reichsten Probe zusam- 
2 mengestellt. Die starke 
| Abweichung der logarith- 
mischen Linie im unteren 
a Teil von der Geraden ist 
| durch die Gegenwart von 
44 etwa 9,5mm SiF, ver- 
8 anlaBt. Diesen Betrag 
22 pH Z haben wir durch Ex- 
[ +6i/° +S’ 52° 0° Ri? OP H6C ~—strapolation in _ folgen- 
Fig. 2 der Weise ungefahr be- 

stimmt. 


Verlangert man den oberen Teil der logarithmischen Dampfdrucklinie gerad- 
linig nach unten, so zeigt sie bei — 85° anstatt der beobachteten 11,2 mm einen 
Dampfdruck von 3,4 mm (vgl. die punktierte Linie). Da die Extrapolation aus 
dem Gebiet der fliissigen in das der festen Phase fiihrt, ist der Dampfdruck in 
Wirklichkeit noch etwas kleiner anzunehmen, z. B. mit 1,7 mm. Dann betriagt 
die Partialdruckkorrektur fiir SiF, 11,2 — 1,7 = 9,5mm. Durch Abzug dieses 
Betrages von den gemessenen Drucken kommt man zu den auf der ausgezogenen 
Linie (A*) durch Kreuze gekennzeichneten Werten. 

Die Linie A* zeigt als Siedetemperatur fiir 760 mm 296° abs. 

4+. 93°C und fiir 273° abs. = 0°C 880,83 mm. Die wahre Siede- 
temperatur wird noch etwas unter 23° liegen wegen der Erhéhung 
der Siedetemperatur des BrF durch die Begleitstoffe. 


') O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 51. 
































O. Ruff u. A. Braida. Das Bromfluorid BrF 89 


Die gemessene Dampfdrucklinie entspricht etwa der Formel: 
1303,4 
T 
und einer Verdampfungswirme von rund 6 keal/Mol. 
BrF, + Br,: Beide Stoffe losen sich gegenseitig relativ wenig, 


log,, Pp = 71,2798 — 





das Brom in BrF, etwas mehr als umgekehrt. Die Lésungen lassen 
sich bis — 20° unterkihlen (BrF,: F,, = + 8,8°C), ehe sie erstarren. 
Das Aufschmelzen der Bromfluoridschicht (Br, in BrF,) findet zwischen 
0° und + 2° statt, das der Bromschicht zwischen 10° und — 8°, 

Messungen des Dampfdrucks an beiden Schichten bewiesen vor 
allem fiir die obere Schicht (Br, in BrF,) eine geringe Erhéhung des 
Dampfdrucks gegeniiber demjenigen reinen Broms, also die Gegen- 
wart von wenig BrF und damit auch BrF;. 

BrF, + Br,: Das nach O. Rurr und W. Menzex!) im Kupfer- 
reaktionsturm hergestellte Rohfluorid enthalt erhebliche Mengen BrF. 
Kine Probe der ersten Fraktion lieferte den Dichtewert 108,5 
(Volumen des Gases 205,1 em’; Druck 817,3mm Hg, Temperatur 
18,69; Gewicht des Gases 0,3881 ¢) und dazu eine logarithmische 
Dampfdruckkurve, welche etwas unterhalb der in unserer Fig. 2 als 





A* gezeichneten verliuft. 

Von reinfraktioniertem BrkF, wurden 38,6g mit der fir die 
Bildung von BrF berechneten Menge Brom (6,58 g) bei Zimmer- 
temperatur gemischt und 10 Stunden lang bei -++ 20° stehen gelassen. 
Das Gemisch schied sich beim Stehen alsbald wieder in zwei 
Schichten. Der Dampfdruck der oberen Schicht lag oberhalb etwa 
— 51°C erheblich hoéher als derjenige von reinem BrF, (Fig. 2, 
Kurve B). Die Bestimmung der MolekulargréBe leferte den Wert 
147,4 (Volumen des Gases 211,6 em, Druck 348,5 mm Hg, ‘Tempe- 
ratur 21°, Gewicht 0,5927 g), der kleiner ist als der von Br, (160) 
und von BrF, (175). Die Analyse des Gases ergab: Volumprozente 
O, 1,19; Sif, 2,20; BrF, 1,21; BrF; 48,01; BrF 27,30; Br, 20,09. 

Beim Destillieren der oberen Schicht hinterblieb im QuarzgefaB 
etwas BrF,. Die obere Schicht sinterte bei — 62° zu einer schmierigen 
Masse, zeigte bei — 52° in einer hellen rotgelben Fliissigkeit [unreines 
BrF, + (BrF;)| orangerote Blattchen (BrF) und bei — 35° beendetes 
Schmelzen der Blaittchen. Die Schmelztemperatur des Brf lhegt 
also auch hiernach wieder etwas oberhalb — 85°. Einzelne dunklere 
Kristalle blieben iibrig; sie schmolzen zugleich mit der unteren Schicht 
bei — 8° bis — 7° (Br,). 


1) O. Rurr u. W. MENZEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 50. 
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Sonstige Eigenschaften des BrF: Die chemischen Eijgen- 
schaften sind dhnlich denjenigen der anderen Bromfluoride; nur 
seine Aktivitaét ist gréBer. Dies ist verstaéndlich, da es sich dauernd 
in Umwandlung befindet. Z. B. greift BrF Platin und Gold stark 
an, wahrend unter gleichen Bedingungen dies weder Brom noch 
Fluor tun; auch Quarz wird schneller zerstért. Eime genaue Abgrenzung 
der Reaktionsfihigkeit gegeniiber den anderen Bromfluoriden ist 
naturlich unmdglich, da es stets von Br,, BrF, und BrF, begleitet ist. 

Die thermische Besténdigkeit nimmt mit steigender Temperatur 
rasch ab; schon oberhalb + 50° treten nur noch BrF, und BrF, in 
Krscheiung. 

Durch eingestrahltes Licht wird die Bestindigkeit sicher ver- 
mindert; deshalb wurden die Dampfdruckmessungen zumeist in der 
Nacht gemacht. Trotzdem ist uns eine Messung des Lichteinflusses 
nicht gelungen. Die Geschwindigkeit der thermischen Umsetzung 
erwies sich als zu grob. 

Im violetten Teil des Spektrums haben wir eine dem Brom 
nicht zugehérige Absorption beobachtet, die Beobachtung wegen 
Mehlens eines geeigneten Instrumentariums aber nicht weiter verfolgt. 

Zusammenfassung 

BrF entsteht bei der Reaktion zwischen Brom und Fluor als 
erstes wenig bestandiges Reaktionsprodukt, des weiteren bei der 
Kinwirkung von Br, auf BrF; und in geringerem MaBe auch bei 
derjenigen von Br, auf BrFsy. 

Das BrF bildet staéndig BrF, und BrF; neben Br,, um so 
schneller, je héher die Temperatur ist; bei + 50° kommt es schon 
kaum mehr zur Beobachtung. 

Als Gas ist BrF hellrotbraun, als Fliissigkeit dunkelrot; fest 
erscheint es in blittchenférmigen Kristallen (ahnlich der Borséure) 
von bichromatihnlicher Farbung. 

Durch die Messungen der Gasdichte, des Dampfdrucks und durch 
die Analysen ist die Formulierung als BrF emwandfrei gerechtfertigt. 

Die Schmelztemperatur des BrF hegt gegen — 33°, die Siede- 
temperatur gegen -+- 20° C. 

Die Abgrenzung der chemischen Eigenschaften des BrF gegen- 
iiber BrF, und BrF; ist unmdglich, da das BrF stets von BrF,, 
BrF, und Br, begleitet ist. 

Die fliissigen Bromfluoride sind untereinander unbeschrankt 
léslich, in Brom nur spurenweise. 

Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1933. 
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Das BrF, 


Von Orro Rurr und Autrrep Brarpa!’) 
Mit 2 Figuren im Text 

Fir die Bearbeitung des Brommonofluorids (vgl. die voraus- 
gehende Mitteilung) war eine genaue Kenntnis der physikalischen 
und chemischen Eigenschaften des BrF, nétig. Ihrer Erginzung ist 
die nachstehende Arbeit gewidmet. 

Wie man das BrF, in reiner Form gewinnt, ist bereits be- 
schrieben worden.”) Auch an den Angaben iiber das Aussehen, die 
Schmelztemperatur (8,8°C) und die Dichte des fliissigen Fluorids 
(d = 3,623 — 0,00277 T) haben wir nichts zu andern. 

In fester Form bildet das aus fliissiger Phase abgeschiedene 
Fluorid bis 20 mm lange und 1 mm starke, glinzende Nadeln; aus 
der Gasphase erhalt man es gelegentlich auch in Prismen von 2 bis 
3mm NDurchmesser. Moéglicherweise sind die beiden Formen 
kristallin, als monoklin und rhombisch, etwas verschieden. 

Dampfdruck: Nach Lepeav*) liegt die Siedetemperatur des 
BrF, zwischen 130—140° C. Er hatte sie nur roh bestimmt, indem 
er in die Dimpfe von in einem Platintiegel siedenden BrF, ein 
Thermometer hielt. Da das BrF, bei dieser Temperatur mit dem 
Thermometerglas unter Wiarmeentwicklung reagiert, ist die Tempe- 
raturangabe natiirlich zu hoch. 

Bis etwa + 20°C kénnen die Dampfdrucke des BrF, in der 
eingangs erwahnten Quarzapparatur unter Verwendung eines Quarz- 
spiralmanometers als Nullinstrument ohne besondere Schwierigkeiten 
gemessen werden, wenn das sich immer wieder bildende Sik’, durch 
Abpumpen entfernt wird. 

Oberhalb + 20° haben wir die Dampfdrucke nach Smiru- 
Menzigs in dem von O. Rurr beschriebenen PlatingeféB gemessen.*) 

1) Auszug aus der Dissertation von A. Brarpa, Breslau 1933, Technische 
Hochschule. 

2) O. Rurr u. A. Brarma, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 63. 

3) P. Lepeavu, Compt. rend. 141 (1905), 1018; Ann. chim. phys. (8) 9 
(1906), 248. 

*) O. Rurr, Die Chemie des Fluors, Springer 1920, 8. 15. 
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Den zum Abtrennen der kleinen Mengen BrF,; und zum Eninfiillen 
in das PlatingeféB dienenden Apparat zeigt Fig. 1, die Anordnung 
fur die Messungen nach Smiru-Menzies Fig. 2. Als Sperrfliissigkeit 
benutzten wir konzentrierte Schwefelsiure. Sie wurde von den 
BrF,-Dampfen unter Bildung leichter flichtiger Produkte zwar zer- 
setzt, erwies sich aber trotzdem von allen untersuchten Flissigkeiten 
noch als die geeignetste. 

Als Siedetemperatur wurde diejenige genommen, bei welcher 
unter dem im GefaiB A (Fig. 2) herrschenden Druck, der langsam 
verkleinert wurde, eine Perlschnur von Gasblaschen aus der 
Kapillare entwich. Diesem Druck wurde derjenige der Schwefel- 
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Fig. 1 Fig. 2 
siiuresiule von der Kapillare bis zur Oberfliche hinzugezihlt. Bei 
Kontrollversuchen mit Xylol zeigte sich nun aber, daB eine solche 
Blaschenkette druckvermindernd wirkt, und zwar in unserem Fall 
um etwa 2mm. Um diesen Betrag haben wir die gemessenen Drucke 
verkleinert. 

Die korrigierten Werte sind in nachstehender Tabelle 1 mit 
einem * bezeichnet. 

Fir die Berechnung der unten wiedergegebenen Dampfdruck- 
formel haben die Werte fiir 3,8 und 186mm Hg Bericksichtigung 
gefunden, weil bei 1836 mm Hg der Wert der Korrektur praktisch 
bedeutungslos geworden ist. Es errechnet sich so die Gleichung: 


9990.2 
log p = 8,41954 — =——r 


und daraus die Siedetemperatur fiir 760mm zu 400,8° absolut = 
127,6° C., | 
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Tabelle 1 


Dampfdruck des BrF, 
Von — 5° bis + 20° in der Quarzapparatur gemessen 
(Mittelwerte aus 4 Messungen) 
Von + 25° bis + 80° nach SmiTH-MENZIES gemessen 
(Mittelwerte aus 5 Messungen) 








t®C | T° abs. p gem. | p ber. eC T° abs. p gem. p ber. 
— 6 268,2 1,2 | +- 30 303,2 13,7* 12,5 

+0 | 273,2 1,8 BrF, fest] + 35 | 308,2 17,5* 16,4 

+ 5 | 278,2 2,6 +40 | 313,2 | 23,8* | 21,4 

+10 | 283,2 38 | 38 + 45 318,2 30,5" 27,7 

+15 | 288,2 656 | 6,2 + 50 323,2 41,0* 35,5 

420 | 293,2 7,4 | 17,04 + 60 | 333.2 | 63,0* 57, 05 
+25 | 298,2 10,3* 9,4 + 70 343,2 94,5* 9,24 
— --- -- = + 80 | 353,2 | 136,0* 136°0 





Die nach SmirH-MEnzigs ermittelten Werte lassen die Méglich- 
keit offen, daB die Siedetemperatur 1,5° C niedriger, also bei 126° 
liegt. Bei Beriicksichtigung dieser FehlergréBe ist der Wert der 
Siedetemperatur 127 +- 1°. 

Berechnet man fir diese Temperatur die Lorenz’sche Ver- 

Siedevolumen 


haltniszahl . —— so ergibt sich in guter Uberein- 
Nullpunktsvolumen’)’ re . 


stimmung mit der Forderung von Lorenz 1,40 anstatt 1,41. 

Die Verdampfungswirme A betrigt nach der obigen Forme! 
in deren Giiltigkeitsbereich etwa 10 kcal/Mol. Dann wird die 
Trovuton’sche Konstante 4/7, = 25,3. Als Niherungswert fir die 
kritische Temperatur findet man rund 327°C, wenn diese gleich 
3/2 T, gesetzt wird. 

Die Trovuton’sche Konstante betrigt fiir Brom 28,2, fiir 
BrF, 23,7. Der hdhere Wert der Konstante fir Brk’, spricht fir 
eine Assoziation der BrF;-Molekiile in fliissigem Fluorid. 


Zusammenfassung 
Die friiheren Angaben iiber die physikalischen HEigenschaften 
des BrF, werden erginzt. 


1) O. Rurr u. A. Brarpa, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 63. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1933. 
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Uber Cadmiumazid 
(Zugleich eine Warnung) 


Von Lotruar BrircKENBACH 


Die Erreichung eindeutiger Resultate bei der Untersuchung iiber 
den thermischen Zerfall von Cadmiumazid im Hochvakuum — 
wobei auch gepriift werden sollte, ob dabei das Pseudohalogen N, 
bzw. (Ng). entsteht und an einem Natriumspiegel nachzuweisen ist, 
iihnliich wie Paneru und Horepirz') das freie Methyl auffanden — 
erforderte vollkommen reines, kleinkristallines Cadmiumazid. 

Kis wurde der Angabe von Curtrus und Rissom?) entsprechend 
durch Auflésen von Cadmiumcarbonat in 17°/,iger wberschiissiger 
Stickstoffwasserstoffsiure darzustellen versucht und ein hellgelbes, 
grob kristallines, aber nur 98,5 bis 98,8°/jiges Salz erhalten. 

Um die Reinheit zu steigern, wurde dieses Cadmiumazid durch 
heiBes Wasser in basisches Salz tibergefiihrt, mit wenig Wasser in 
der Reibschale aufs feinste verrieben, abgeschlammt und in etwa 
50°/,ige, wiBrige Stickstoffwasserstoffsiure unter Riihren eingetragen. 
Nach dem Stehen tiber Nacht wurde auf der Glasfritte abgesaugt 
und bei 60—80° gut getrocknet. 

Dieses Cadmiumazid war rein wei, 99,5°/,ig und klein- 
kristallin. Die Beschiftigung mit ihm lehrte, daB die Angaben von 
Curtius und Rissom?) ein falsches Bild von der Gefihrlichkeit des 
Cadmiumazids geben. Die beiden Autoren charakterisieren es als ein 
, hellgelbes** Salz, das ,,durch Himmern nicht explodiert, beim Erhitzen 
auf der Metallplatte lebhaft verspriiht mit magnesiumartigem Licht ohne 
besondere Detonation’. Demgegeniiber muB festgestellt werden, da 
das weiBe, 99,5°/,ige, kleinkristalline Cadmiumazid beim Erhitzen auf 
der Metallplatte mit betaubendem Knall, wie Bleiazid, detonierte und be- 
reits beim Ankratzen mit einem Hornspatel aufs heftigste explodierte.*) 


') F. Panera u. W. Horepirz, Ber. 62 (1929), 1335. 

*) Tu. Curtivs u. J. Rissom, Journ. prakt. Chem. [2] 58 (1898), 294; vgl. 
hierzu die Angaben von L. WOHLER u. F. Marttn, Z. angew. Chemie 30 (1917), 33. 

°) Die Unkenntnis der Brisanz uhd Sensibilitat des reinen, mikro- 
kristallinen Cadmiumazids hat dem Berichterstatter bei der Explosion von 
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Da die Untersuchung nicht mehr fortgesetzt wird, sei das bis- 
herige Ergebnis der thermischen Zersetzung des 98,5°/,igen Cadmium- 
azids unter den verwendeten Versuchsbedingungen kurz mitgeteilt. 
Es befanden sich gewogene Mengen von 1—2,5g¢ Cadmiumazid in 
einem mit Glasfritte (zur Verhinderung von Verstreuung) ver- 
schlossenen Réhrchen, das in die Mitte eines Glasrohres von etwa 
1.5 m Lange und 3,5 cm hchter Weite eingeschoben worden war. 
Nahe der Glasfritte befand sich in einem halbgeschlossenen, kleimen 
Rohrechen, der Offnung der Glasfritte abgewandt, wenig Natrium. 
Das lange Glasrohr war zur Erzielung einer hohen Gasgeschwindig- 
keit an ein kraftiges Pumpenaggregat angeschlossen. Dieses bestand 
aus einer zweistufigen Quecksilber-Dampfstrahlpumpe und _ einer 
Kapselpumpe, beide von LEyYBoLD, nebst einem verkiurzten Mc Lrop- 
Manometer. Erhitzt wurde mit 2 verschieden langen, elektrischen 
Wickeléfen. Das Natrium wurde im Hochvakuum verdampft und 
iiberzog die Innenwand des langen Glasrohres mit einem dinnen 
Film. Dann wurde das Rohr auf der Strecke, an der sich das Cad- 
miumazid befand, angeheizt. 

Die Zersetzungsreaktion im Hochvakuum beginnt mit langsamer 
Stickstoffentwicklung, schon im 'l'emperaturgebiet von 100° und kann 
bis etwa 220° vorwirts getrieben werden; héhere Temperatur filrte 
zu heftiger Explosion, wobei sich die ganze Apparatur mit einem 
glanzenden Cadmiumspiegel iiberzog. Das Reaktionsprodukt ist zu- 
erst einheitlich schmutzig griin und stellt vielleicht eine stéchio- 
metrische Verbindung dar — seine Natur blieb unaufgeklirt') — und 
wird zuletzt tief schwarz. Auch dieses Produkt ist bei etwa 220° 
instabil und zerfallt beim Erhitzen weiter, wie Wigungsstichproben 
ergaben, zum Endprodukt Metall; dieser letzte Zerfall kann durch 
Temperaturregelung ziemlich hintangehalten werden. 


Das schwarze Reaktionsprodukt explodierte heftig unter Feuer- 
erscheinung, als es mit feuchter Luft in Beriihrung kam; die Glas- 
bruchstiicke waren mit einem Cadmiumspiegel tiberzogen. Es ful- 
minierte in der Flamme. Kleine Mengen lieBen sich mit Wasser zur 
Reaktion bringen, in dem dann Ammoniak mit NessLEerR’s Reagens 
nachweisbar war. Die quantitative Analyse, berechnet auf Cadmium- 
nitrid (Cd,N,), gab um etwa 10°/, zu wenig Ammoniak. Das weist 


etwa 0,3g¢ eine schwere Verletzung des Zeigefingers der rechten Hand durch 
DetonationsstoB eingetragen. 

1) Es kann sich um ein Azid des einwertigen Cadmiums handeln; vgl. 
TURRENTINE, Journ. Amer. chem. Soc. 33 (1911), 823. 
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auf Nebenreaktionen bei der Zersetzung hin. Immerhin dirfte zum 
ersten Male festgestellt worden sein, daB bei der thermischen Zer- 
setzung von Cadmiumazid in der Hauptreaktion Cadmiumnitrid 
(Cd,N,) entsteht. Das steht in Ubereinstimmung mit der von 
WaTTENBERG!) gemachten Beobachtung, da8 beim thermischen Zer- 
fall von Natrium-, Kalium- und Rubidiumazid im _ wesentlichen 
Alkalinitrid entsteht, und mit dem vorliegenden Resultat von 
GUNTHER, ANDREEW und RinGBom?), wonach beim thermischen Zer- 
fall von Bariumazid als stabiles Endprodukt Bariumnitrid erhalten 
wird. Beziiglich der Eigenschaften des Cadmiumnitrids herrscht weit- 
gehende Ubereinstimmung mit dem von Bonart?) und von FiscHEr 
und Scurérer*) auf anderen Wegen erhaltenen Cadmiumnitrid. 
SchlieBlich wird bemerkt, daB bei keinem Versuch ein ,,Weg- 
reagieren’’ oder eine Verinderung des Natriumspiegels erkannt 
werden konnte. Der Natriumfilm blieb beim Abbau des Cadmium- 
azids bis zum Cadmiumnitrid unversehrt erhalten. Das Auftreten 
von N, bzw. (N,)o oder eines sonst reaktionsfaihigen, ungesittigten 
Restes wie auch von aktivem Stickstoff, der nach Srrurr®) mit 
Natrium reagiert, ist daher auBerst unwahrscheinlich. Es ware ver- 
friuht, auf Grund dieser mehr qualitativen Versuche, den Mechanis- 
mus der Zersetzungsreaktion von Cadmiumazid, der sicher verwickelt 
ist, zu diskutieren; der summarische Vorgang diirfte aber durch die 
Gleichung 3Cd(N,)o = Cd,N, + 8N, dargestellt werden kénnen. 


Zusammenfassung 


1. Es wurde reines, weiBes, mikrokristallines Cadmiumazid her- 
gestellt, das sich als ein aéuBerst gefahrliches Azid erwies. 

2. Durch thermische Zersetzung von Cadmiumazid zwischen 
100 und 220° im Hochvakuum entsteht Cadmiumnitrid. 

3. Bei der thermischen Zersetzung von Cadmiumazid konnte N, 
oder (Ny). oder aktiver Stickstoff am Natriumspiegel nicht nach- 
gewilesen werden. 

!) Z. WATTENBERG, Ber. 68 (1930), 1667. 

2) P. GUntHer, K.ANDREEW u. A. RinGBom, Z. Elektrochem. 386 
(1930), 211. 

’) G. 8. Bonart, Journ. phys. Chem, 19 (1915), 545. 

*) Fr. Fiscuer u. Fr. Scurotrer, Ber. 48 (1910), 1442, 1465. 

*) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. A. 88 (1913), 542. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1933. 
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Revision des Atomgewichtes des Erbiums 
Analyse des Erbiumtrichlorids 


Von O. Hén1tGscumip und W. KapreENBERGER 


Das Atomgewicht des Erbiums wurde bereits zu wiederholten 
Malen bestimmt, doch ist es mehr als zweifelhaft ob einer der 
Forscher, die sich mit dieser Frage beschaftigten, reines Erbium- 
material in Handen hatte. Der seit 1929 giiltige Wert Er = 167,64 
geht zuriick auf die Untersuchung von Boss und Hopxrins'), die nur 
in der Ubereinstimmung der aus der Analyse des Chlorids sich er- 
gebenden Atomgewichtswerte der verschiedenen Kopffraktionen 
ihrer Kristallisationsreihen einen Beweis fiir die Reinheit ihres 
Materials sehen, jedoch auf die allein entscheidende Untersuchung des 
Bogen- oder Réntgenspektrums verzichten und auch keinerlei An- 
gaben iiber das Absorptionsspektrum machen. Trotzdem galt ihr 
Erbiumoxyd als das reinste bis dahin hergestellte derartige Priparat. 
Der von ihnen ermittelte Wert stimmt iiberein mit jenem, den 
K. A. Hormann?) 1910 durch Bestimmung des Verhiltnisses Er,O, : 
Er,(SQO,), erhalten hatte, nimlich Er = 167,68. Damit schien dieses 
Atomgewicht durch zwei unabhingige Untersuchungen, die mit ver- 
schiedenen Methoden arbeiteten, gut gesichert. 

W. Pranpti stellte vor kurzem in weiterer Verfolgung seiner 
langjihrigen Untersuchungen iiber die Reindarstellung seltener Erden 
auch vollkommen reines Erbium her, dessen Reinheit durch réntgen- 
spektroskopische Priifung erwiesen wurde. In seiner diesbeziiglichen 
Mitteilung*) definiert er den Reinheitsgrad seines Priparates in folgen- 
der Weise: ,,Das von mir hergestellte Erbiumoxyd enthalt keine 
nachweisbaren Mengen von Holmium und Yttrium, Thulium ist in 
Spuren vorhanden, die an der Grenze der Nachweisbarkeit liegen.* 
Von diesem Priparat stellte uns Prof. Pranpt, 25g Er,0, zur 
Verfiigung, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren Dank aus- 
sprechen méchten. 

1) A. E. Boss u. B. 8S. Hopkins, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 208. 


*) R. A. Horman , Ber. 48 (1910), 2631. 
3) W. PRANDTL, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 157. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. ‘ 





98 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Unsere Atomgewichtsbestimmung, ausgefiihrt durch die Analyse 
des Erbiumchlorids nach der tiblichen Standardmethode, ergab ein 
sehr uberraschendes Resultat. Sie fiihrte zu einem Atomgewichts- 
wert, der um 2,5 Einheiten niedriger ist als der bisher international 
giltige. Ks wire naheliegend, daf diese groBe Erniedrigung des 
Atomgewichtes bewirkt werde entweder durch Beimischung sehr er- 
heblicher Mengen der leichteren Nachbarelemente, die jedoch bei der 
spektroskopischen Prifung nicht tbersehen werden kénnten und 
deshalb ausscheiden, oder einer kleinen Menge eines viel leichteren 
Erdelementes, das sich nur schwer von Erbium abtrennen laBt, und 
als solches kime nur das leichte Yttrium in Betracht. Pranpti 
hatte schon bei der Herstellung seines Priparates sein besonderes 
Augenmerk auf die Entfernung des Yttriums gerichtet und durch 
rontgenspektroskopische Priifung seine allmahliche Abtrennung und 
schlieBlich seine voéllige Abwesenheit festgestellt. Als wir unsere 
ersten Resultate erhielten, iibersandten wir im Ejinverstindnis mit 
PranptL eine Probe des Er,O, an G. v. Hevesy, der ein erfahrener 
Spezialist auf diesem Gebiete ist, mit der Bitte um eine réntgen- 
spektroskopische Prifung desselben mit besonderer Riicksicht auf 
das Yttrium. v. Hevesy teilt uns mit, da8 er bei seinen Vergleichs- 
bestimmungen bis zu einer Verdinnung von 1 Teil Yttrium in 
10000 Teilen Erbiumoxyd gegangen sei, da aber unser Priparat 
weniger, wahrscheinlich viel weniger, als diese Menge Yttrium ent- 
halte. Auch er spricht die Meinung aus, daB noch niemand bisher 
so reines Erbium in Handen gehabt habe, wie es von Pranprti her- 
gestellt worden sei. 

Mu8 man also die Beimischung leichterer Erdelemente als Ur- 
sache des beobachteten niedrigen Atomgewichtes ausschlieBen, so 
kénnte man diese noch in Unvollkommenheiten unserer Analysen- 
methode suchen. Demgegeniiber braucht man wohl nur darauf hin- 
zuweisen, daB sich diese Methode bisher bei der Atomgewichts- 
bestimmung all der iibrigen seltenen Erden als die beste und zuver- 
lissigste erwiesen hat und da8 kein irgendwie gearteter Grund vor- 
liegt anzunehmen, daB sie gerade beim Erbium versagen sollte. Viel- 
mehr ]4Bt sich dieser Eimwand gegen die friiheren Bestimmungen 
dieses Atomgewichtes erheben. Die von Hormann benutzte Sulfat- 
methode ist lingst als unzuverlissig erkannt worden, zumal in diesem 
Falle Wicnrers, Hopkins und Bake?) zeigen konnten, wie schwierig 

') KE. Wicuers, B. S. Hopxrys-u. €, W. BaLtke, Journ. Am, chem. Soc. 
40 (1918), 1615, 





Dorie 
at mle 


O. Hénigschmid u. W. Kapfenberger. Revision des Atomgewichtes usw. QQ 


es ist, durch Vergliihen des Oxalats zu einem Erbiumoxyd streng 
stéchiometrischer Zusammensetzung zu gelangen. Enthalt das als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung des Sulfats verwendete Oxyd noch 
CO,, was leicht méglich ist, wenn nicht stundenlang bei sehr hoher 
Temperatur gegliiht wurde, dann resultiert ein zu hohes Atom- 
gewicht. Dazu kommt noch die Schwierigkeit bei der genauen 
Wigung des pulverigen Oxyds und Sulfats, dessen streng stdchio- 
metrische Zusammensetzung auch nicht zu erweisen ist, da die 
Temperaturen, bei welchen die letzten Reste tiberschiissiger Schwefel- 
siure abgegeben werden und bei der bereits die Dissoziation des 
Sulfats beginnt, sehr nahe beisammen liegen. Die von Boss und 
Hopkins angewandte Methode, die von einer Lésung des Oxyds in 
Salzsiure ausgeht, welche im Luftstrom, dem Chlorwasserstoff bei- 
gemischt ist, zur Trockene verdampft wird, fihrt durch Hydrolyse 
des Chlorids leicht zur Bildung von Oxychlorid bzw. Oxyd, das beim 
nachfolgenden Schmelzen im Chlorwasserstoff wohl kaum vollstindig 
in das wohldefinierte Chlorid umgewandelt wird. Wir sind geneigt 
anzunehmen, daB bei dieser Untersuchung das gefundene hohe Atom- 
gewicht nicht so sehr durch Beimischung schwererer Erdelemente als 
vielmehr durch die Anwesenheit von Oxychlorid in der Analysen- 
substanz verschuldet wurde. 


Experimenteller Teil 
Reinigung des Ausgangsmaterials und der Reagenzien 

Das erhaltene Erbiumoxyd ldésten wir in reinster Salzsiure, 
filtrierten die Lésung durch einen Platin-Goochtiegel und fiallten mit 
uberschiissiger Oxalsiure. Das Oxalat wurde im elektrischen Ofen 
vergliiht und mit dem erhaltenen Oxyd die gleiche Oxalatfillung 
nochmals durchgefiihrt. 

Die verwendeten Reagenzien, wie Wasser und Salzsiure, wurden 
durch Destillation, letztere mittels Quarzkiihlers, und die Oxalsiure 
durch wiederholt Kristallisation aus Salzsiure und Wasser gereinigt. 


Darstellung des Erbiumchlorids 


Das reine Erbiumoxyd wurde in destillierter Salzsiure gelost, 
die Lésung durch einen Platin-Goochtiegel wiederum filtriert und in 
einem Platintopf auf der elektrischen Heizplatte konzentriert. Die 
Abscheidung des kristallisierten Chlorids wurde durch Sattigung der 
konzentrierten Lésung mit Chlorwasserstoff bewirkt, der muttels 
eines Platintrichters eingeleitet wurde, dessen weite Offnung knapp 
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die Oberfliche der Lésung beriihrte. Es wurde alle Vorsorge zur 
Fernhaltung von Staub getroffen. Das abgeschiedene rosa gefirbte 
Chlorid wurde in einem Platintrichter mit Konus scharf abgesaugt, 
mit eisgekiihlter konzentrierter Salzsiure gewaschen und im Vakuum- 
exsikkator iiber geschmolzenem Atzkali aufbewahrt. Priparat 1. 

Das nach einer Reihe von Analysen anfallende Erbium wurde 
aus den Filtraten, nach Entfernung des Silbers in Form von Brom- 
silber, mit Ammoniak ausgefaillt und nach Auflésen des Hydroxyds 
in Salzsiure einer zweimaligen Umwandlung in das Oxalat und 
nachfolgend in das Oxyd unterworfen. Aus dem erhaltenen Oxyd 
wurde, wie oben beschrieben, wieder das kristallisierte Chlorid her- 
gestellt. Priaparat 2. 


Vorbereitung des Erbiumchlorids zur Analyse 


Die vollstindige Entwisserung des im Exsikkator vorgetrock- 
neten Erbiumchlorids erfolgte in dem Quarz-Einfillapparat von 
Ricnarps und Parker, der mittels eines Dreiweghahns an das 
iibliche Trockensystem fiir Luft, Stickstoff und Chlorwasserstoff an- 
geschlossen war. Zur Aufnahme des Chlorids diente ein Platin- 
schiffehen, das in einem staubfreien Glaskasten mit dem Salz be- 
schickt und dann wegen der groben Hygroskopizitaét des Chlorids 
tunlichst rasch in das Quarzrohr des Einfillapparates eingefiihrt 
wurde. Zur Heizung dienten selbstgefertigte elektrische Rohrendfen, 
die vorher geeicht waren und deren Temperatur stindig mittels eines 
Thermoelementes kontrolliert wurde. 

Zufolge unserer Erfahrung bei der Entwisserung anderer Erd- 
chloride muBte diese Operation sehr langsam und bei médglichst 
niedriger Temperatur ausgefiihrt werden, um zu vermeiden, daB das 
Salz in seinem Kristallwasser schmilzt, denn dann ist eine Oxyd- 
bzw. Oxychloridbildung durch Hydrolyse des Salzes kaum zu ver- 
hindern und es ist sehr fraglich, ob eine vollstaéndige Umwandlung 
der sauerstoffhaltigen Verbindungen in das neutrale Chlorid durch 
nachfolgendes Erhitzen im Chlorwasserstoff erreicht werden kann. 

Nachdem die Luft aus dem Apparate durch reinen Stickstoff 
verdriingt war, wurde diesem Chlorwasserstoff beigemischt, die 
‘emperatur auf 90° eingestellt und so lange konstant gehalten, bis 
die ersten fiinf Molekiile des Kristallwassers entfernt waren. Diese 
Operation nahm etwa 17 Stunden in Anspruch. Die Abgabe des 
sechsten Wassermolekiils erfolgt erst bei 230°, so daB dieses Tempe- 
raturintervall rasch durchlaufen werden konnte. Sobald die sichtbare 
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Wasserabgabe bei dieser Temperatur ganz aufgehért hatte, erhitzten 
wir noch drei Stunden auf 300° und eine Stunde auf 450°. 

In den ersten Versuchen schmolzen wir das so getrocknete 
Chlorid im Chlorwasserstoff bei etwa 900° und erhielten dabei eine 
glasig durchsichtige und in Wasser vollkommen klar lésliche Schmelze. 
Die Analysen des geschmolzenen Chlorids gaben nun Werte, die 
zwischen 165,20 und 165,38 lagen, also Differenzen aufwiesen, die 
gréBer sind als dem zulissigen Versuchsfehler entspricht. Es lag der 
Verdacht nahe, daB auch hier, ahnlich wie wir es beim Ytterbium- 
chlorid beobachtet hatten, eine Dissoziation des Erbiumchlorids bei 
der hohen Schmelztemperatur unter Abgabe von Chlor und Bildung 
von Dichlorid erfolge. Wir verzichteten deshalb auf das Schmelzen 
des Salzes und brachen den EntwisserungsprozeB nach der ein- 
stiindigen Erhitzung im Chlorwasserstoff bei 450° ab. Das Salz wurde 
im Stickstoffstrom abkihlen gelassen und in trockenem Luftstrom in 
sein Wageglas eingeschlossen. 

Zur besseren Ubersicht sei das Entwiisserungsschema wiederholt: 











Dauer 














Temp. Dauer “== Temp. 

Gas in °C in Stunden Ges in °C in Stunden 
N,+ HCl | 90 | 17 N, +°HCl 300 3 
N,+ HCl | 90—230 | l HCl 450 ] 

N, + HCl 230 | 4 


Das getrocknete Chlorid wurde, nachdem es einige Stunden neben 
der Waage im Exsikkator gestanden, gewogen. Um zu priifen, ob 
sich sein Gewicht infolge seiner hohen Hygroskopizitit im ver- 
schlossenen Wigeglas wiaihrend der Wigung dndert, wurde es nach 
der ersten Feststellung seines Gewichtes eine halbe bis eine ganze 
Stunde auf der Wagschale liegen gelassen. Bei neuer Ablesung ergab 
sich vollkommene Identitét mit der ersten Wigung. 


Analyse des Erbiumchlorids 


Das Platinschiffechen mit dem Chlorid wurde zur Auflésung in 
den schief gestellten, mit etwa 200 cm* Wasser beschickten 3-Liter- 
Erlenmeyerkolben derart eingefiihrt, daB es knapp unterhalb des 
Schliffes des Kolbens auf der Kolbenwand liegen blieb, dann wurde 
der Kolben rasch mit seinem eingeschliffenen Stopfen verschlossen 
und jetzt erst das Schiffchen in das Wasser gleiten gelassen. Die 
Auflésung erfolgte momentan unter schwacher Nebelbildung. Die 
Loésung war stets vollkommen klar ohne eine sichtbare Spur von 
unléslichem Oxyd. Nach laingerem Stehen des verschlossenen 
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Lésung auf 1 Liter verdiinnt. 

Die weitere Bestimmung der beiden Verhiltnisse ErCl,:3Ag: 
8AgCl erfolgte in der tblichen Weise mit Hilfe des Nephelometers 
und durch Wagung des bei der gravimetrischen Titration gefallten 
Chlorsilbers. Dieses wurde nach der ersten Wagung stets im Chlor- 
strom geschmolzen und nochmals gewogen. 

Die Wigungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten 
mittels eier hochempfindlichen Waage von Kaiser und SIevErs 
ausgefihrt und fiir den luftleeren Raum korrigiert. Der Gewichts- 
satz war nach RicuHarps geeicht. 

Zur Berechnung der Vakuumkorrekturen dienten die folgenden 
spez. Gewichte: Messinggewichte = 8,4; Silber = 10,49; Silber- 
chlorid = 5,6 und die mittlere Luftdichte = 0,00113. 


Resultate 
Verhaltnis ErCl,: 3 Ag 




















Nr. | Priparat | EiCly i. Vak. | Ag i. Vak. | ErCl:3Ag | At.-Gew. v. Er 
1 | I 1,88695 2.24872 0.839122 | 165,202 
a I | 1,98625 2 36703 0.839132 165,206 
3 I | 2.30845 275114 0.839089 165,192 
a *} I | 2.93390 3.49630 0.839144 165,210 
5 | [ | 289514 3.45006 0.839156 165,214 
6 | IL |  3,18253 3.79248 0.839169 165,217 
7 | I | 3.05257 3,63780 0.839125 165,204 

| 18,24579 | 21,74353 | 0,839134 | 165,206 


Verhaltnis ErCl,: 3 AgCl 





ErCl, i. Vak. | AgCl i. Vak. | ErCl,: 3AgCl | At.-Gew. v. Er 














la I | 1,88695 | 2.98792 0,631526 165,192 
2a I 198625 | 3,14516 |  0,631526 165,192 
3a I | 2,30845 | 3,65527 | 0,631540 165,198 
4a | i | 2,93300 | 4,64550 | (0,631557 165,206 
Ba I 289514 | 4,58401 | 0,631574 165,213 
6a | IT | — 3,18253 | 503906 | 0,631572 165,212 
7a | IL | 805257 | 4,83354 | 0,631539 165,198 

- 18,24579 | 2889046 | 0,631551 | 165,202 


Sieben Bestimmungen des Verhialtnisses ErCl,:3Ag, ausgefiihrt 
mit zwei Priparaten, ergeben als Mittel fiir das Atomgewicht des 
Erbiums den Wert Er = 165,206 mit einer mittleren Abweichung 
vom Mittel von + 0,006. Ebenso folgt aus sieben Bestimmungen 
des Verhialtnisses ErCl,: 3AgCl das Atomgewicht Er = 165,202 mit 
einer mittleren Abweichung vom Mittel von -+- 0,008. 


Kolbens wurde das Schiffehen herausgehoben, gewaschen und die 
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Insgesamt verbrauchten 18,24579g¢g ErCl, zur Fallung des 
Chlorions 21,748538 g Ag und gaben dabei 28,89046 ¢ AgCl, woraus 
sich als Gesamtmittel das Atomgewicht Er = 165,204 berechnet. 


Zusammenfassung 


Es wurde aus einem von W. Pranptt hergestellten Erbiumoxyd 
das wasserfreie Trichlorid dargestellt und analysiert. 

Das verwendete Ausgangsmaterial stellt wohl das _ reinste 
Erbiumpraparat dar, das bisher zu Atomgewichtsbestimmungen dieses 
Elementes jemals gedient hat. Jedenfalls ist es das einzige, dessen 
Reinheit auf direktem Wege und zwar durch Untersuchung des 
Roéntgenspektrums erwiesen wurde. 

Es wurden die Verhiltnisse ErCl, : 3Ag = 0,839134 und ErCl, : 
38 AgCl = 0,631551 ermittelt und daraus das Atomgewicht Er 
165,204 berechnet, bezogen auf die fundamentalen Atomgewichte 
Ag = 107,880 und Cl = 35,457. 

Der Miinchner Universititsgesellschaft, mit deren finanzieller 
Unterstiitzung diese Untersuchung ausgefiihrt wurde, sagen wir 
unseren besten Dank. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1933. 
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Uber das Atomgewicht des Uranbleis 
Von O. Héniescumip, R. SacutLEBeEN und H. BaupREXLER 


Das Atomgewicht des Uranbleis hat in letzter Zeit dadurch an 
Interesse gewonnen, daB G. P. Baxter und seine Mitarbeiter Proben 
von Blei aus uranhaltigen Mineralien untersuchten, welche fiir das 
Atomgewicht unter 206 hegende Werte ergaben. So fand er mit 
AutEer') fiir das aus Cyrtolit isolierte Blei das Atomgewicht 295,94 
und neuerdings?) fiir Blei aus der Pechblende von Katanga 295,97 
bzw. 206,00. Uberdies erhielt er auch fiir das von ihm aus dem uran- 
haltigen schwedischen Kolm’) isolierte Blei den niedrigen -Wert 
Pb = 206,008. 

Dieser Befund Baxter’s ist sehr itiberraschend, da er in Wider- 
spruch steht zu allen uwbrigen Untersuchungen von Bleiproben aus 
sehr reinen kristallisierten Uranmineralien, in welchen eine Bel- 
mischung von gewoéhnlichem Blei kaum angenommen werden kann. 
Auch Aston’s*) neueste massenspektroskopischen Untersuchungen 
verschiedener Proben von Uranblei ergaben neben dem in der Haupt- 
menge vorhandenen Isotopen Pb? immer die Anwesenheit von 
Pb*°’, das als identisch mit AcD, dem letzten Zerfallsprodukt des 
Aktiniums angesehen wird. Es mibte demnach das aus Uran- 
mineralien isolierte Blei unbedingt ein tiber 206 hegendes Atom- 
gewicht besitzen, wenn man nicht entgegen der herrschenden An- 
schauung annehmen will, daB sich in der Natur auch von Ac freie 
Uranmineralien finden. 

Wir hatten in den letzten Jahren Gelegenheit 2 bzw. 3 Proben 
von Blei zu untersuchen, die aus mineralogisch sehr reinen Uran- 
mineralien gewonnen waren. 

1. haben wir aus dem kristallisierten Uranerz von Morogoro in 
Ost-Afrika fiir v. Grossn’s bzw. Aston’s Untersuchungen das Blei 
isoliert und dabei gleichzeitig sein Atomgewicht bestimmt. Wir 


') G. P. Baxter u. ALTER, Journ. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 1445. 

®) Science 77 (1933), 431. 

8) G. P. Baxter u. A. D. Buiss, Journ. Amer. chem. Soc. 52 (1930), 4848. 
‘) F. W. Aston, Proc. Roy. See. A-140 (1933), 535. 
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fanden dies iibereinstimmend mit dem Werte, den der eine von uns') 
schon vor 20 Jahren fiir eine Bleiprobe gleicher Herkunft ermittelt 
hatte. 

2. untersuchten wir das Blei aus Curit von der Grube Kasolo 
in Katanga und 

8. das Blei aus der schwarzen Pechblende von Chinkolobwe, 
Katanga. 

Auch in den beiden letzten Fallen fanden wir fiir das Blei-Atom- 
gewicht Werte, welche nahezu identisch sind mit den fiir Uranblei 
aus Morogoroerz gefundenen. 


Uranerz von Morogoro 
Ausgefiihrt von H. BAUDREXLER 


Das Erz lag uns in Form eines etwa 350 g schweren Bruchstiickes 
vor, das noch Kristallflichen erkennen lieB. Der fast schwarze Kern 
des Stiickes war, abgesehen von den Bruchflichen, von einer gelb- 
griinen, relativ weichen, erdigen Schicht umgeben, einem Ruther- 
fordin genannten Verwitterungsprodukt des Uranerzes. Der gréfte 
Teil dieses Rutherfordins le sich mit einer Raspel leicht entfernen, 
doch je niher man dem Kern kam, um so hirter wurde die gelbe 
Schicht. Wir wollten feststellen, ob das Blei im Kern das gleiche 
Atomgewicht besitzt wie das im Rutherfordin und arbeiteten deshalb 
die beiden Proben gesondert auf. 

Das gepulverte Mineral wurde in Salpetersiure gelést, und die 
salpetersaure Lésung, nach vorheriger Abtrennung der ausgeschie- 
denen Kieselsiure, konzentriert. Hierbei kristallisierte der gréBte 
Teil des in Salpetersiure schwerldslichen Bleinitrats aus, wihrend das 
leichter lésliche Uranylnitrat m Lésung blieb. Aus der von festem 
Bleinitrat abgetrennten Lésung wurde das restliche Blei elektro- 
lytisch als Dioxyd auf einer als Anode dienenden Platinschale ab- 
geschieden. Das PbO, wurde unter Zusatz von etwas Oxalsiure in 
Salpetersiure gelést und mit der Hauptmenge des PbNO, vereinigt. 
Aus der verdiinnten Lésung des Nitrats wurde mit tiberschiissigem 
reinstem Ammoncarbonat das Bleicarbonat gefallt und diese Fallung 
nach Wiederauflésen des Carbonats in HNO, nochmals wiederholt. 

Die Reinigung des Bleis erfolgte durch je 5malige Kristallisation 
des Nitrats und des Chlorids in PlatingeféiBen. Das Umkristalli- 
sieren des Nitrats geschah in der Weise, daB das Salz aus seiner 


1) O. HéOniescumip u. Str. Horovirz, Monatsh. 26 (1915), 355. 
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konzentrierten wiBrigen Lésung durch Zusatz von reiner konzentrierter 
Salpetersiure unter Eiskiihlung abgeschieden wurde. Die Substanz- 
verluste sind bei dieser Arbeitsweise sehr gering. Aus der verdiinnten 
wiBrigen Lésung des reinen Nitrats faillten wir das Chlorid mittels 
destillierter Salzsiure. Bei der Reinigung des Chlorids arbeiteten 
wir so, daB wir in einem Platintopf etwa 600cm* Wasser in der 
Siedehitze mit PbCl, sittigten, die heiBe und klare Lésung in einen 
zweiten eisgekiihlten Platintopf dekantierten und die nach véolliger 
Abscheidung des gelésten Salzes verbleibende Mutterlauge wieder in 
den ersten Topf zuriickbrachten, um sie neuerdings mit Bleichlorid zu 
siittigen. Wenn die Gesamtmenge des Chlorid in Lésung gebracht 
und durch Abkihlung wieder abgeschieden war, wurde die letzte 
Mutterlauge mit so viel HCl versetzt, daB sie eine etwa 3°/,ige Salz- 
siiure darstellte, in welcher das Bleichlorid im Gegensatz zu anderen 
méglicherweise vorhandenen Schwermetallchloriden am schwersten 
léslich ist. Das so gereinigte Chlorid diente als Ausgangsmaterial 
fiir die Darstellung der Analysensubstanz. Es wurden zwei Proben 
erhalten: Blei aus dem Kern und Blei aus Rutherfordin. 


2. Curit 
Ausgefiihrt von R. SacHTLEBEN 


Der Curit ist unter den verschiedenen mineralogisch sehr reinen 
Katangamineralien durch seinen hohen Bleigehalt besonders aus- 
gezeichnet. Wir bezogen ihn in sauberen Stiicken durch eine zu- 
verlissige Mineralienhandlung in Form gelborange gefirbter erdiger 
Brocken, die nach mineralogischem Befund aus lauter kleinen Kri- 
stallen zusammengesetzt sind. Die Analyse ergab die hohe Reinheit 
des Minerals: Neben Uran und Blei wurden nur ganz geringe Mengen 
Kieselsiure, Eisen und vielleicht seltene Erden gefunden. Das 
Mineral wurde seinerzeit von Scuorp?) mineralogisch untersucht, 
analysiert und auch von ihm zu Ehren Mme. Curte’s benannt. 

Wir stellen unsere Analysen der von ScHorp gegeniiber: 


l 2 SCHOEP 
UO, 74,38 74,32 74,22 
PbO 21,32 21,27 21,32 


Das Mineral ]aBt sich leicht im Porzellanmoérser zerreiben. Es 
lést sich in Salzsiure unter Abscheidung von Bleichlorid. Das Blei- 
chlorid wurde mit Ammonacetat gelést, die filtrierte Lésung nach Zusatz 
von Essigsiure mit Schwefelwasserstoff gefillt, das Sulfid in HNO, 


') A. Scnogr, Compt. rend. 473 (1921), 1186. 
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gelést und das Nitrat durch Eindampfen abgeschieden. Da es Sulfat 
enthalten konnte, wurde es durch Kochen mit konzentrierter Na,CO,- 
Lésung im Platintopf ins Carbonat umgewandelt, dieses gewaschen 
und wiederum ins Nitrat tibergefiihrt. Die weitere Reinigung des 
Nitrats und Chlorids erfolgte wie oben beschrieben. 


3. Pechblende von Katanga 
Ausgefiihrt von R. SACHTLEBEN 


Die Pechblende stammte aus der Grube Chinkolobwe in Ka- 
tanga. Sie erschien fast schwarz, durchzogen von mehr oder weniger 
feinen gelben Adern. Da dieses gelbe, in Salzsiiure lésliche Mineral 
BaxtTER ein Blei mit dem niedrigen Atomgewicht 205,97 geliefert hatte, 
extrahierten wir das gepulverte Mineral mit Salzsiiure. Das aus der 
salzsauren Lésung abgeschiedene PbCl, wurde der gleichen Reinigung 
unterworfen, wie das aus reinem Curit erhaltene. 


4. Gewohniiches Biei 


Um seine Analysenmethode zu kontrollieren, stellte jeder der 
beiden Beobachter jeweils ene Probe von reinem PbCl, aus gewoéhn- 
lichem Blei her, wobei von dem reinen Bleinitrat pro analysi von 
DE HAaEN ausgegangen wurde. Beide Proben wurden gleich dem 
Uran—Bleimaterial durch je 5malige Kristallisation des Nitrats und 
des Chlorids gereinigt. 

5. Analyse des Bleichlorids 


Die fiir jede Analyse benutzte PbCl,-Probe wurde zuvor zweimal 
in einem Strom von trockenem Stickstoff und Chlorwasserstoff 
destilliert. Dazu diente der stets fiir solche Zwecke verwendete 
Quarzapparat, der schon wiederholt beschrieben wurde. Der Apparat 
bietet den Vorteil, daB bei der zweiten Destillation das Produkt 
direkt in dem gewogenen Quarzréhrchen gesammelt wird, also vor 
der Auflésung iiberhaupt nicht mit der Laboratoriumsluft in Be- 
rihrung kommt. Wahrend bei der ersten Destillation stets ein 
schwarzer Riickstand zuriickblieb, bestehend aus verkohltem Staub, 
welcher wihrend der Kristallisationen des Chlorids in die Lésung 
geraten war, zeigte sich das Salz bei der zweiten Destillation voll- 
stindig, ohne sichtbaren Riickstand, fliichtig. Das zweite Destillat 
wurde schnell in Chlorwasserstoff geschmolzen und dann in Stickstoff 
abkihlen gelassen. 

Nach der Wagung wurde das Réhrchen mit dem Chlorid in einen 
mit etwa 1 Liter Wasser beschickten Fiallungskolben eingefiihrt und 




























bedeckt war. 


PbCl, 
Ag 
AgCl 


on! oe ee. a ee) llhCU Oe 


Mittlere Luftdichte ... 


Resultate 
I. Morogoroerz 


Verhaltnis PbCl,: 2Ag 
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mittels eines Platindrahtes so aufgehingt, daB es ganz von Wasser 
Durch Erwirmen des Kolbens auf einer elektrischen 
Heizplatte wurde das Chlorid langsam in Lésung gebracht. 
Wasser wurden vorsichtshalber wenige Tropfen destillierten Salpeter- 
siure zugesetzt, doch erfolgte auch ohne Saure klare Auflésung, 
wie mehrere Versuche zeigten. 

Die Analyse wurde in iiblicher Weise durch Bestimmung der 
beiden Verhaltnisse PbCl,: 2Ag:2AgCl mit Hilfe des Nephelometers 
ausgefiihrt. 
Die Wagung erfolgte mit Gegengewichten auf einer hoch- 
empfindlichen Waage von Kaiser & Sievers mit Projektionsablesung. 
Alle Wiaigungen wurden auf den luftleeren Raum korrigiert, wobei 
folgende spezifischen Gewichte der Berechnung der Vakuumkorrektur 
zugrundegelegt wurden: 
Messing 











































Nr. | Praparat | PbCl, i. Vak.| Ag i. Vak. | PbCl,:2Ag | At.-Gew. v. Pb 
1 | 3,53584 2.75474 | 1,28355 | 206,024 
2 I | 2.90725 2.26502 128354 | 206,023 
3 I |  3,58682 2,79436 | 1,28359 | 206,034 
4 I 2.95643 | 230324 |  1,28360 206,035 
5 I 333674 | —-2,50056 =| «128358 | «206,031 
6 I | 381379 | 297121 | 1,28358 | 206,032 
7 1 | 340612 | 2.65356 | 128360 | 206,036 
X Il 2,91617 | —2,27187 1,28360 | 206,035 
9 | TI 2.56153 | 1,99561 1,28358 | 206,032 

10 | I | 2,62269 «=|  2,04323 1.28360 | 206,036 
31,64338 | 2465240 | 1,28358 206,032 
Verhaltnis PbCl, : 2AgCl 

Nr. | Praparat | PbCl, i. Vak. | AgCl i. Vak. | PbCl,: 2AgCl | At.-Gew. v. Pb 
la | I | 3.53584 | 3,66003 | 0,966069 — 206,033 
2a I 2.90725 | 3,00924 0,966108 | 206,044 
3a | I 3,58682 | = 3,71286 0,966053 | 206,028 
4a | I 2.95643 | — 3,06012 0,966116 | 206,046 
5a | I 3.33674 | 3.45379 0966110 | 206,045 
6a I 3.81379 |  3,94773 0.966072 | 206,034 
Ta I 3.40612 | 3,52564 | 0,966100 | 206,042 
Sa I 2.91617 3.01854 | 0,966086 | 206,038 

10a rf 2.62269 | 2.71481 | 0,966068 206,033 

29,08185 ~ 30,10276 0,966086 206,038 






Dem 
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O. Hénigschmid, R. Sachtleben u. H. Baudrexler. Atomgewicht d. Uranbleis 


Gewoéhnliches Blei (Baudrexler) 
Verhaltnis PbC,]: 2Ag 
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Nr. 4 PbCl, im Vakuum | Ag im Vakuum | PbCl,:2Ag_ | At.-Gew. v. Pb 



































cis 4,11815 3,19483 1.28900 207,202 
2 4,11159 3, 18947 1.28911 207,225 
3 | 3,53084 2.73927 1,28897 | 207,196 
iad 4,91028 3,80923 128905 | 207,211 
5 |  — 2,99549 232378 | 128006 | 207.214 
6 3,90714 3,03113 | 1.28900 207 202 
Aa 3,35776 2,60494 1.28900 | 207,200 
| 26 93125 | —- 20,89265 1,28903 207,207 
Il. Curit (Katanga) 
Verhaltnis PbCl: 2Ag 

Nr. | PbCl,im Vakuum | Ag im Vakuum | PbCl,: 2Ag ‘At.-Gew. v. Pb 
1 | 2.70844 =| © -2,11006 1.28358 206,032 
2 2,73861 | 2,13361 | 1,28355 | 206,026 
3 2,91250 2.26912 | 1.28354 206,022 
4 5,67 156 4.41839 1.28363 206,041 
5 6,13816 4,78194 | 1,28361 206,038 
B24 5,58752 4,35310 | 1.28359 906,030 
|  25,75679 20,06622 1,28359 206,031 

III. Pechblende (Katanga) 
1 2,81263 2,19143 1,28347 206,007 
2 3,08813 | 2,40591 1,28356 206,027 
3 4,90560 3,82191 1,28355 206,024 
10,80636 | 8,41925 1,28353 206,020 
Gewoéhnliches Blei (Sachtleben) 
] 5,13712 | 3,98519 1,28905 207,212 
2 5,64511 | 4.37935 1.28903 207 207 
10,78223 | 8,36454 1.28904 207,210 
Verhaltnis PbCl, : 2AgCl 
Curit 

Nr. PbCl, im Vakuum AgCl im Vakuum PbCI, : 2 AgCl | At.-Gew. v. Pb 
5a 6,13816 6.35368 0.966079 906.026 
be TRE —6,93922 7, 18385 0.966044 206,026 
13,07808 13,53753 0,96606 1 206,03 | 

Pechblende 

3a 4,90560 5,07791 0,966067 206,032 


Die ausgefiihrten Analysen ergeben somit als Mittelwerte die 


folgenden Atomgewichte: 
Blei aus dem Morogoroerz 


Blei aus Curit, Katanga . 
Blei aus der Pechblende, 


Katanga (Auszug) 


Pb 
Pb 


Pb 


206,035 
> 206.032 
206,022 
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Da die von uns angewandte Analysenmethode keine gréBere 
Genauigkeit als entsprechend 1/,o59)9 gewiahrleistet, sind die erhaltenen 
drei Werte als gleich zu betrachten. Wir sind deshalb wberzeugt, 
daB die aus den drei sehr reinen afrikanischen Uranerzen: Moro- 
goroerz, Curit und Pechblende von Katanga, hergestellten Proben 
von Uranblei die gleiche Isotopenzusammensetzung und damit das 
gleiche Atomgewicht besitzen, das am besten durch den Wert 
Pb = 206,08 wiedergegeben wird. Damit wird auch der von dem 
einen!) yon uns 1914 fiir das Morogoroblei aus dem ermittelten Ver- 
hailtnis PbCl,: 2Ag berechnete Atomgewichtswert Pb = 206,033 voll 
bestitigt. Das 1923 analysierte Katangablei*), fiir welches das Atom- 
gewicht Pb = 206,048 gefunden wurde, war nicht so gut definiert, 
wie die diesmal untersuchten Proben aus reinem Curit und Pechblende, 
da es das bei der technischen Aufarbeitung der gemischten Katanga- 
erze als Nebenprodukt anfallende Blei darstellte. 

Wie die Diskrepanz zwischen unserem Wert Pb = 206,020 fiir 
das Blei aus dem salzsauren Auszug der Katangapechblende und dem 
von Baxter und Atrer fiir das gleiche Material gefundenem 
niedrigerem Wert 205,97 zu erkliren ist, vermégen wir nicht zu sagen. 

Wir vertreten voll der Richtigkeit unserer Messungen, die durch 
zwei unabhingige Reihen von Parallelbestimmungen des Atom- 
gewichtes des gewéhnlichen Bleis an zwei getrennt dargestellten 
Proben desselben kontrolliert wurden. Diese ergaben iibereinstimmend 
den Wert Pb = 207,21, welcher mit dem Gesamtmittel aller modernen 
Bestimmungen dieser Konstante identisch ist. 


1) O. Héntascumip u. St. Horovirz, Monatsh. 36 (1914), 355. 
*) O. Héniascumip u. L. Brrkenpacn, Ber. 56 (1923), 1837. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wussenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1933. 
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P. Urech. Beitrag zur analytischen Bestimmung der Zustandsformen usw. ]]] 


Beitrag zur analytischen Bestimmung 
der Zustandsformen des Siliciums im Aluminium bzw. 
in Aluminium-Siliciumlegierungen 


Von P. Urrecu 


Beim Auflésen von Si-haltigem Aluminium in Salzséure oder 
Schwefelsiure werden immer, wenn auch nur geringe Mengen, Sili- 
clumwasserstoff entwickelt. Diese Beobachtung wurde schon 1857 
von W6uxtER und Burr!) gemacht. Uber das Zustandekommen des 
Silans herrscht noch keine vollstindige Klarheit. Im Gebiete des 
Mischkristalls des Systems Al-Si liegt nach TamMmann?*) kein 
chemisches Individuum vor. Demnach muf angenommen werden, 
da8 das Mischkristallsilicium zum Teil der Hydrierung fahig ist. Wie 
aus nachfolgenden Versuchen hervorgeht, ist die entwickelte Silan- 
menge unabhingig vom $Si-Gehalt der Legierung, auch wird durch 
Verfeinerung des Si-Kornes nach WrrGner®) die Silanmenge nicht 
erhoht. 

Der Bestimmung der beim Lésen des Aluminiums in Schwefel- 
siure (spez. Gewicht 1,6) entwickelten Silanmengen wurden die beim 
sauren AufschluB wblichen Bedingungen zugrunde gelegt. Das als 
Silan entweichende Silictum wurde durch Gliihen der entweichenden 
Gase zur Abscheidung gebracht und gewogen. 


Versuchsresultate 











Alumi- | Ein- |Auswaage Si-Verlust Alumi- Ein- |Auswaage Si-Verlust 
nlum §§ waage ino Si in @ nium waage | «1g Si in @ 
mit °/, Si) in g | imei 0 jmit °°”, Si ing 5 ° 

- | _ es —— — — — 
02 | 12 | 0,0050 | 0,040 12 6 0,0020 | 0,033 
02 | 6 | 0,0026 | 0,040 12 3 0,0010 | 0,033 
0,2 | 3 | 0,0010 | 0,033 12 3 0,0010 | 0,033 





Ein Versuch, bei dem an Stelle von Schwefelsiure Atznatron 
verwendet wurde, gab der Erwartung entsprechend keine 5Si-Ab- 
1) WOuLER u. Burr, Lieb. Ann. 130 (1857), 218. 


2) G. Tammany, Z. Elektrochem. 14 (1908), 798. 
3) A. WrecyeR, Dissertation E. T. H. Ziirich, 1930. 
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scheidung. 


Dementsprechend miissen die MResultate der 
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S1-Be- 


stimmungsmethode nach RErGELSBERGER um den als Si-Verlust 
beim AufschluB mit Schwefelsiure bestimmten Betrag héher aus- 


fallen. Dies zeigen folgende Resultate: 





Probe 











Bestimmungsmethode 





Saurer AufschluB mit nach- 
folgender Sodaschmelze . . 
Alkalischer AufschluB nach | 

REGELSBERGER 


Blech 0,31°/, Fe 








” Diffferens 


Saurer AufschluB mit nach- | 


0,55 | 


i 
} 


0,55 


0,03 | 0,03 


%/, Si | I. Bestg. | II. Bestg. 


0,58 | 0,58 — 





folgender Sodaschmelze . . | Blech 0,6°/, Fe | 0,26 | 
Alkalischer AufschluB nach | | 
REGELSBERGER | 0,28 | 


0,02 | 


0,26 


0,29 
0,03 


| Differenz 

Saurer AufschluB mit nach- | 

folgender Sodaschmelze . . | Blech 0,35°/, Fe 
Alkalischer AufschluB nach | 
REGELSBERGER | 


2,01 | 2,02 


2,05 


204 | 2 
0,03 


0,03 | 





Differenz 


Wrecner!) bestimmte die entweichenden Silane z. B. in je 
15g Legierung und erhielt unter Verwendung von 2n-HCl als 
Lésungsmittel bei 2,7, 9,6 und 31,2°/, Si-Gehalt: 0,045, 0,047 und 
0,046°/, Si-Verlust. Die entweichenden Gase wurden durch NaOH 
geleitet und das Silicium als SiO, bestimmt. Die oxydative Wirkung 
der Séure verringert die Silanbildung, weshalb die Resultate mit 
Schwefelsiure etwas tiefer sind. Bei Anwesenheit von Salpeter- 
siure kommt die Bildung von Silicilumwasserstoff iberhaupt micht 
zustande. Bedeutend werden die Silanmengen bei Anwesenheit von 
Magnesium im _ siliciumhaltigen Aluminium infolge Bildung des 
Silicides Mg,5i. 


1) A, WreGner, Lc. 
Neuhausen a. Rheinfalil. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1933. 





